










電 気 力 線 の 作 図……....・H・-……………………………...・H・n 森




光 三・ι・・( 1 ) 
田
光
条 三…( 4 ) 
藤 仁 代…( 6 ) 
藤 金 一…( 12 ) 
f井 上 浩Transistorを用いたFlip-Flop回路のN進法に就て・H・H・H・H・.......・H・.，.�塚 田 一 雄… ( 14 ) 
{長谷場孝次
絶縁性液体の帯電に関する研究 (第2報)-..・H・..…………・…..…・・…・……-鳥取孝太郎…( 19 ) 
リグニンの赤外線吸収スベクトル・H・H・..………・・……...・H・..………………塚 島 寛…( 33 ) 
1，γーヂ、ナフチルケトンの合成 (皇自主喜( 36 ) 
アセチレングライコール類の研究(l[報)-............................................{妻賢奈喜 ( 39 ) 
アセチレングライコール類の研究(附).............................................{草草喜美 ( 43 ) 
I 野 路 末 士アセチレングライコール類の研究(V報〕・ ・・ ・・ ・ ・ … …..…......{ 野崎外 美 身
・・( 45 ) 
アセチレングライコール類の附(時).............................................{堅持至宝 ( 48 ) 
f 横 山 辰 雄HCIO， NaCIO，NaClOa，NaCl の混合水溶液よりの塩素の逸散........・H・...� ー…( 51 ) l西 部 慶
2，2γF一ピベンズオキサ、ゾリンによるカルシウムの吸光光度定琵最'.….日..口…. ..口….口..….υ. .….υ . 大 井 イ信言
一.….い. ( 5臼5 ) 
ウラン光皮定錨錨量量酌:オtに附こ
ノ、イドロキノンによるパナジウムのi還冨元H泊陥j崎院1淀定(そのlり)-..........................{存 ヰ 去 五 ( 6臼5 ) 









岡 忠 竺私、・・( 70 ) 
岡 忠 知
川 ゴ 郎




井 信 之… ( 82 ) 
井 信 之… ( 86 ) 
捜梓槽に お け る泡沫層特性…・…....・H・-…...・H・...・H・.....・H・....・H・...酒 井 信 之…( 89 ) 
{養 回 実
接種した鋳鉄に熱処理を施した場合の研究…・….... .・H・....・H・....・H・-… …・1 平 木 道 幸…( 93 ) l高山藤一郎
I森 棟 隆 弘
硫酸焼鉱の脱銅 ，. . . . . ， . . . . . ， . . ， . . .. . .. . . . . ， . . . . . ， . . . . . ， . . . . . . . . . . . . . . { 草興費支 ( 96 ) 
1佐 藤 恭
Mgの蒸溜に関する基礎的研究.........…・…-…・・・・…・・…・・…....・H・・H・H・.. 池 田 正 夫…( 102 ) 
� ITI (，，* 1 "" n f瀬川安一郎非鉄製錬分椋法へ有機試薬抽出分離による キレート適定法の化、用(議l報) t新 井 町1 ー・( 1川
シャフト炉内の燃焼帯に関する理論的考察….....・H・.....・H・-…......・H・-……宇 津 一 郎…( 118 ) 
接触2円孔の附近に2集中力をもっ無限板の応力.............・H・...・H・...…・・ 宮 尾 嘉 寿…( 127) 
{ 村 中 利 吉
ねち転造に於ける変形抵抗値に影響する因子について...・H・....・H・.....・H・...i高 辻 雄 三…( 133 ) 
1南 立 作
油圧式ねち転造盤に於ける送 り速度が転造時間並びに接線抵抗に及ぼす {村 中 利 吉
影響について … ……- ・ ・ ・ ・ ・・ ・・・・ … ・ ・ ・・ 1 高 辻 雄 三・・( 137) l 南 立 作
空気取り入れ口のまわりの二次元流...・H・......・H・..…・・H・...……....・H・-…・ 三 上 房 男…( 147) 
細長い翼胴体結合の空気力学(1)…........・…....・H・-…....・H・ .. • "'. • . . . . �. . . • . . . 古 谷 嘉 志…( 152 ) 
タップ立てに関する研究(第3報)…...・H・..........・H・...………...・H・.....・H・.. 加 藤 正…( 158 ) 
[Sigeru NAGAHARA Quantum Th叙胤ical Study on Bond Energy. .......…・ …i Haruo GOT




































































































































































































































































































































































































































































































































































































































電 気 力 線 の 作 図
森 光
Drawing of Electric Lines of Force 
Mituzo M O RI 
Electric lines of force were drawn for two cases 
(1) positive and negative equal two point charges apart 10 cm are placed 10 cm 
above the ea此h。
同 positive and negative伺ual two straight line charges a開rt 10 cm are placed 
parallel 10 cm above the earth。
アース上10cmに正負等量の2偲の点電荷が 10cmの距離におかれている場合と， アース上 10cmに正
負等量の2本の直線電荷が平行に10cmの距離におかれている場合とについて， 電気力線を作図した。
電気力線の作図には， 1個の点電荷あるいは2個の点電荷の場合のように簡単な作図法のある場
合もあるが， 一般にはこのような便利な方法はない。 一般の作図法としては， 非常に手数を要する
が， 多数の点に， その点の電界の方向を示す短い直線を引いて， これから電気力線を作図する。 こ












\ i↑t ! Iノ ノノJ→ す直線を書いたも
\ \ 1↑r I 1ノノJ→ の が図-1で あ
\\i11/1ノノノ→ る。 第2象限だけ\\\\1/1/ノノ→
'\\\\t{l/ノノー かいである。他は








これを他の方法で作図した電気力線と比較し て みた 。 2個の点電荷の場合の作図法としては，
図ー3で電気力線上の点をPと:1."" 角度をθ1， むとすればY dくるCos仇+ Cos8:=C とし、う式が成立する。Cはパラメーターで， Cが変れば電気
力線が変ることになる。 この方法で作図したものが図-4である。
(3)正負の2本の線電荷
正負の 2 本 の線電荷が 1 0cmの距離に平行におかれ
てい る 場合である， 図一 7 で P 点 の電位は
Vニ一色log-L2πε 
であ る から， 等電位線では与が一定になる。 この
よ う なP点 の軌跡は円であ る 。 こ の円周上 の電 界 の
方向は円 の中心 と 結ぶこ と によって簡単にかける。
こ のよ う にかし 、 た電界の方'r布が図ー 8 であ る 。






図- 2 と図-4を比較すれば， 僅かに図ー2が誤
っているが， 全体としては大 きな間違いはない。
(2)正負等量の2倒の点電荷(アースの影響あり〉




の電界は 4個 の力 のベク トル和として 200個 の点に
ついて作図する。 アースと反対 の側は図ーlと殆ん


















(4)正負 の 2本の線電荷〔アース の影響あり)
アース上10cm の高さに正負 の 2本 の線電荷が10cm の距離に平行におかれた場合である。 こ の場合は(3) のように簡単に電界の方向が作 図で きなし、。 線電荷 の力は距離に逆比例し， アース の影響は電気影像法によるから， 4個 の力を計算して ， そ のベクトル和を作るこ とになる。 こ のようにして約 200個 の点について電界の方向を示したも のが図ー10で， こ れから電気力線を作図した も のが図ー11である。 こ の場合も電界は下方でみだれて， アースに直 角になっているこ とがわかる。
111//1/ノノJ→
1 ì 1 ! 11/ノノー→
\111/1ノノノJ→
\ '\ i t / 1ノノノJー
へ\ Î 1 ! IノノノJ→
\ス\ i 1 /ノノ/-→
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Open Circuit of the Secondary Winding of the Current Transformer 
Mi tuzo MORT 
Kumezi 0 K A D A 
It is said that if the secondary winding of the current transformer is open the 
dangerous high voltage is induced in the windingo We experimented the order of the 
high voltage and the wave form using the current transformer 75A/5A。
変流器 の二次巻 線を開放すると ， 高電圧を誘起して危険であるとされている。どの程度 の電圧を誘
起するか， 二次電圧 の波形がど う なるかについて実験した。
試験した変流器は75A/5A のものである。 図-1 の接続
で ， 二次巻 線開放 の場合の一次電流と二次電圧 の関係を求
めた。 二次電圧は整流型電圧計と真空管電圧計で別々に測
った。 整流型電圧計 の指針 の振れは平均値に比例するが，
目盛は正弦波に対する実効値となっているから， 電圧計の
読み の市倍が平均値析すことになる。 真空管電圧計
の 指針 の振れは最大値に比例するが ， 目盛りは正弦波に対




25KOであるが ， これを接続したために電圧はいくらか降下するが ， こ の降下した電圧を測ってい
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図- 2
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5 
書いたもので ， この値は7. 8倍に達する。 こ の最大値と平均値 の 比は正弦波に対しては1.55であるか
ら ， 二次電圧が随分尖ったも のであることが想像される。
二次電圧 の波形を負荷電流をかえて ， ブラウン管 オシロにて撮影した。 低圧 の場合は増巾し， 高
圧 の場合は400Kn の抵抗を入れ ， %に分圧してとった。 これが図-4である。 一次電流 O . 2A の場合
iベ|211 70SA 
でも， 波形は正弦波とならずひずんでい る
が ， lA ， 2A ， 7 . 5A となれば次第に尖った
波形となる。 10A ， 20A ， 30A 35Aと電流
を増していっても ， 波形にはそれほどめだ




3 線の電流を測る回路であるが ， 平衡負荷
いぷ|
ZOA 30A 3SA 
図 4 に対し ， 線電流17Mこて ， A1は1.16A， As 
は1.14A， Aaは1. 16A を示して ， 3個の電流計が等しい指示
であることが確められる。 At沖ー四・2ωv 
図- 6(a)は 2個の変流器を直列にし て ， 電流計で短絡し
たも のであるが， 線電流13.2Mこ対し電流計 の指示は 0.44A





5 _ _ 1 13.2X�X一一-=0.44A 75 . - 2 
の端子電圧を真空管電圧計で測ると132Vである。
電流計をとりはずして開放すると ， 図- 6 (b) ， 開放端の電
圧は160V， 変流器の端子電圧は ， 150Vであるよ 変流器 の端子
電圧は開放の場合は 150V ， 電流計で短絡すれば 132V に減少し
て ， 0 にはならない のである。 波形が正弦波でなし、から正確な
ことはいえないが ， 図一 7 で変流器 の二次巻 線の起電力をEa，
Ebとすればこ の聞には1200の位相差があり ， こ の和五+Ebも
Eaと同じ大 きさである。 電流計で短絡すると ， 変流器 の漏れ
リアクタンスが 2倒直列にある ので， 1個の変流器 の場合 の%
となって， これは測定値と一致する。 菅h;ty
変流器 の二次電圧が O にならない理由は次 のよ う に考えら
れる。 電流計を通る電流iは九十Ebより 900おくれる。 変流
《・， ，.， (CJ 
図ー 7
器 の漏れリアクタンスをZとすれば ， EaからIZを減じたものが， 端子電圧になる。 図ー7 (C) 
Va =Ea -IZ 
図からわかるよ う にVaは旦(これは開路のと き の端子 電圧)よりわずかに小さL、。
以上の実験からわかったことは， 変流器 の二次巻 線を開放すると， 二次巻 線の端子電圧は最大値
が 約400V�こ達し ， 波形は幸子しく尖った形である。 変流器は勿論短絡して用うるのが目的であるが，
もし間違って開路した場合に400V程度 の電圧で ， どのような危険なことを生ず る か。 二次巻 線が層
間短絡をす る か ， 二次巻 線から電流計まで の導 線が絶 線破壊をす るというのであろうか。 絶縁電線





書 藤 仁 代
Characteristics of the Single Phase Shunt Commutator Motor Co mpensated 
with Capacitor. 
Jindai SAITO 
ThiS report shows the experi mental resulis of a small single-phase shunt commutator 
motor， which has no compensating winding. Shunt characteristic s  are obtained by cancel­
ing both of the field coil reactance and the armature coil reactance by means of Capa­






















φ 一極の磁束 n 速度
凶 l










dIa .� _ �1φ 
dn::'!""'- 百二7玄 、 \ 、';，!If.ï 、 ( 4)
7 
電流の位相変犯を無視出来るときは竜一流ゐ速度iこ対する傾斜は
dI三� -1 .f-t �. I ( 5) dn. I R+jXI 
イ3)式よりφの変化を無視すれば ，
dT三氏，る豆且斗k，T dφ こ民2る旦Ia '(6) dn z dn l j dIE iz dn 
く6)式に(4)式を伏入すれば
iL-K1KJL2叫iX〉 f、の実数部の速度nに対する変化はR2十X
. ぜ型lニ-K，k，r21tdn ‘ “K+X2JK 、、，，，内J
J'E、、
トルクの傾斜は(7)式で示される。 複雑になるので'X， RのIaによる変化は考慮されていない。 X
がないときは直流、機と同様になる。
5実験装置及測定濃
被試験電動機はÎ/50IP100V直流分巻電4動機で補極， 補償巻線はない。 DxL�51・3X39・5， 空隙
寸法0・5， 溝数18， コイル数36，コイノレ巻数27， 電機子抵抗28.Q. ， 極数2， 界磁コイノレ巻数150， 界磁
コイル抵抗 2・20/極てある。 上記電動機を2台蔓巻パネを通して連結し， 一方を発電機として運転
し， そのわじれ、角を禿トロボ装置で読み， トルクと速度を測定 した。 各部の抵抗， リアクタγス，
力率は電圧， 電流， 電力計により測定し， 更に位相， 電圧， 電流波形の観測はブラウン管オツシ戸
スコープによった。
4 実 験 結 果
(4・1)無負荷飽和曲線 図2に電動機運度30'
()Orpmにおける電機子誘起電圧を示す。!曲線





中の調波に影響を及すので電圧波形が歪む。 曲マ 20 
線ACVf -Eaは交流運転時の界磁ゴイル印加、










圧Vfの波形が歪む為で、ある。園1 中 の波形 は， この点に於ける電源電圧Vt， 界磁電流If， 界磁コ
イル印加電圧Vfを示す。 磁束は略界磁コ イ ル印加電圧で、決り， V f  =50V では調波が基本波の約20
%入っている
(4・2)界磁コ イ ル の イ ンピーダンス 図 3左に界磁回路 の抵抗及リアクタンスを 示す。 界磁コイ
ノレ2極直列 のリア‘クタンス Xf 及抵抗Rf は電流の増大と共に滅少する。 飽和と鉄損 の影響である。








最も大い。 刷子を 引上げた時は鉄損 の 影響 のみと
なる。 Rfは直流 抵抗争 4!lに対し， 交流抵抗はIf
ニ1・5Aで1O!lとなる。 こ の増加分5・ 6 !lが鉄損に
対する分とたる。 刷子 引上の状態と回転中 の抵抗
と の差 6 !l が刷子による電機子コ イ ル短絡の 損失
抵抗となる。 曲 線ケミコンのR， Xcf は界磁コ イ
ルに直列に接続した約50μF のケミコンの 抵抗及
リアクタンスで、ある。 温度 の影響が大く， 電流増
( 4・ 3)電機子コ イ ル イ ンピーダンス 図 5右に示す。 リアクタンスXaは界磁々束により影響され，.
電流増大と共に減少する。 Raは電機子位置により， 界磁より の 変圧器作用が混入し複雑であるが変
化が少い。 直流抵抗28 !lに対して鉄 損分 約1 0 !l増加している。 電機子に直列に接続した ピラノール
コンデンサ50μFのリアクタンスXca及抵抗は変化が少L、。
( 4・4) ベク トル図 図4は進相コンデンサ のない時 V aニ 50V， Vf二ニ50V， Iaニ，0.8 7A， 1520rpm 





Efは界磁コ イ ル の誘起電圧で， Vrニ占fである。
図5は図l の接続の如く進相
コンテンサを 接続 した時， Va 
ニ60V， Vf二 50V， Iaニ0 . 5A
2800 rpmにおけるベクトル図で
ある。 曲 線は実演j の電流軌跡で
ーある。 一点鎖 線はこ の点に於け図- 4 進紹コ シデ シナ無し
る 電機子インピーダンスによる
電流軌跡である。 曲 線と一致しない のは図 3右に示す如く， 電機
子回路 の合成リアクタンスX=Xa-Xcaが電機子電流により変化
する為である。 界磁コ イ ル電圧 VfこEfを V..より約1 000進め， 磁
束φを約1 0。進めてある。 起動の際 の電機子回路リアクタンスXが
負になるので， 電機子電流Iaと磁束φ の力主容が良くなり起動トル
クを 大にする。 叉， これは界磁回路に於ける共振点を 避ることに 凶- 進相コ シデシサ手J-
9 
なり， 界磁コイル電圧Vr の 変動を少くする。
(4・5)速度に対するトルク， 電機子電流特性 図 6は速度に対するトルク及電流 の実測値を示し，
太線の笑糠は交流運転時トルク， 太線の 破線はそ の電機子電流であり ， 細線は直流運転時 のトルク
及電流を示す 。交流運転時の界磁回路は50 μF， 約150VAケミコンを ， 電機子 回路には50μF， 775VA 
ピラノールコンデンサを夫々直列に接続した。 界磁コ イ ル印加電圧Vrは50Vとし， パラメータとし
て， 電磯子回路電圧Vaは30， 40， 50 ，  60， 7 0Vとした。 直流運転では交流運転時の電機子誘起電圧
の実効値に等しい磁東を選び， 励磁電流を0・ 85ADCとした。 トルク ， 電流の特性は直流分巻電動機
と類似 の特性となっている。
!iOI 
40V MV 60V ?OV 
Vaニ60V， Ia 二0.5A附近 の ， 交流運転時トルク 傾
斜/直流運転時トノレク 傾斜 ， を図 6 より求めると， 0・
74となり， 電流の傾斜比を求めると， 0・73となる。 今少
( 7)式を用いてトルク 傾斜比を求めると ， (28-29.7) 
/(40+4 2/40)ニ0・ 695-0・ 737となり， (5 )式を圧いて
電流傾斜比を求めると， (28 �29・7)/40・1ニ0・6 98 -
0・ 740となり ， 略理論と符合する。
電機子回路電圧 Vaニ60Vに於ける無負荷速度を求め
る。 図 6 のトルク直 線を延長し， 横軸と の交点より更
に負 の 150 ð1 cm(機械損，鉄損によるトルク)まで延長L-，._
そ の点 の 速度を読むと ， 交流運転時は4220rpm， 直流
運転時は4 190叩mとなる。 一方， 図2 の無負荷飽和 曲
線 の一点鎖 線上 の電機子誘起電圧Eaより，3 000rpmx
0 ・ l帥 目 匂ω ・ 3000 ・ 4Òoor門n 6 0V/43V ニ4 18 0rpmを得る。 両者は略々符合している。
図6太線は交流，細線は直流運転，パラメータは 交流運転時は ， 図5 のベク トル図で Rla が水平になる
電機子回路電ffVa ..! 点であるので ， Ea の値が Vaより場合によっては大く
なけねばならなL、。 この様な傾向があるので無負荷速度が大い のでないかと思われる。 又別 の理由
として， 電機子誘起電圧には調波が含まれているが ， これは電源に対して無関係であり， 基本波の
電圧は3 0叩rpmでは43Vより少いことが原因とも考えられる。
同一電流点に於ける交流， 直流 のトルク の 比を求める。 図6より， Vaニ6 0V， Ia ==0.5 A の点で出
力トルクに機械損 ， 鉄損による掠決トルク を加えたもの の比を取ると( 3 90+ 150)/(5 00+ 15 0)ニ83:
%となる。 一方 ， 図5 より， cos/φIa二cos280=88�ぢとなり， 約5% の差である。 ベクトノレ図は主
として電圧， 電流計により測定された値に基いている ので， 調波が考慮されていない。 電機子電流
は調波分が少いが ， 界磁々束中の調波により誘起されたも のは， 発電機作用 をして ， 負 のトルク
を発生し， 電流を多くし鍋損 を増す のみである。 図 2 の波形より判断して， 界磁コ イ ル電圧Vnこ
は基本波の 約20労の調波分があるので， 基本波磁束は 0. 98倍となり， これにより補正すれば， cos/ . . 
φIa ニ88%XO.98 =86%となる。
直流機と同様に， 図7 に示す如く， 界磁コ イ ル電圧Vrを調整して速度を制御することが出来る。
トルク 速度， 電流速度特性は略， 直線であり， 速度に対する傾斜はVrが小t乙なれば小になる。 この
実験では， 界磁直列コンデンサ約5 0μFで ， 磁東 の位相はVr=45V， 50V， 60Vに対して， 夫々， 電
源より 約00 ， 1 00 ，  300進んでいる。 鉄心飽和 の為にVr ニ60Vでは磁束と電機子電流 の相差 角が大に
なること， 及 ， 基本波磁来がVrに比例して増大しない ので， 大電流低トルク 特性となり， トルク傾
斜 ， 電流傾斜もそ の割に増大しない。 Vrを小にすると， Xrが大になる ので磁束の位相が遅れる。
10 
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lMO 20C田 3∞o 4000 rpm 
図 7 電機子回路電圧Vaニ60Vパラメータは
界磁巻線電圧Vf
図5 のよ う に磁束φが少し進んでいるときはVrを小に
すると， Vaと同相になる方向へ@が移動するので有利
である。 Eaの大さが変らないとして，<ÞがO。線に近付
く時R1a の Ea �;こ対する射影を比較すれば分る。
(4・ 6) 界磁同路 の損失 ， 界磁同路 の 入力は全部損
失になるが ， 各部 の電力を測定し ， 電流 の 2乗で割れ
ば抵抗分が出る。 これを図 3左に示した。 界磁電流Ir
を決めれば， 各部 の損失抵抗が決る。 これに Ir.2を乗
ずればよい。
次に示す数値は界磁コ イ ル電ÆVrニ50V ， Ir =1.5 
Aにおける抵抗及損失である。
直列進相コンデンサ の損失11.2W 5.20 ， 界磁コ イ
ル銅損 9.5W 4.40 (直流抵抗) ， 界磁磁束による鉄損
11.2W 5.20(刷子上 のRr一直流抵抗) ， 刷子により短
絡されている電機子コ イ ルの 損失14.7 W6.80 (30 00 
rpm のRr一刷子上 のRr ) となり ， 総計が界磁同路入
力46.6Wとなる。 (表lA列参照〕
各部は路同様 の損失になるが刷子で短絡されている電機子コ イ ル中 の損失が最大である。
これに対し直流運転では4.40XO.852A ニ3. 18Wとなる ので ， 交流の場合は直流 の 14.6倍となる。
磁束密度 の最高値が直流 の場合のも/2一倍で、あるので飽和の影響があり 鉄損が多くなっている。 この
電動機では継 鉄の磁束密度が2.2Wbjm2にもなって居り， 鉄損が過大である。 電機子コイル短路 に
よる損失も分割刷子を使用すれば半減すると思われる。
(4.7) 電機子同路損失 直列コンデンサ の損失， 電機子コイル及刷子の抵抗損， 電機子反作用磁
束による 鉄損であるが ， そ の 抵抗値 R の電機子電流による変化は少い。 これ等 の抵抗 の配分は夫々，
20 (コンデソサ) 280(電機子抵抗) ， 100(鉄損で交流抵抗と直流抵抗の差) となり ， 直流運転時の
40 '28=1.43倍となる。
(4.8) 効率 図 6 の Va =60V ， laニO.5A， 3000rpm の点について， 軸出力/電機子入力=42.3;杉
となり ， 直流 の場合は51.3%となる。
界磁同路を含めた効率 は16.49óとなり， 直流 の場合は46.496であるので ， 直流の35.5%になり非
常に悪し、。 各損失は表l のA列に示した。
鉄損+機械損は交流 の方が僅に少い のは磁気履歴曲 線がマイナループであり ， 同期速度に近付く
と小になる為でないかと思われる。
5 %IP電動機の効率
容量，グ大になれば効率が良くなるが ， 出力約弘lP の電動機を想定し ， そ の 損失， 効率 ， 分巻特性
を表lに示した。 A列は本実験の試験データであり ， 中央B列は寸法をKニ2.4倍した場合， 左C列は
一弘fP反議起動単相誘導 電動機の無負荷及負荷試験データより想定したも のである。 B列 の 寸法K倍と
い う のは， 温度上昇の関係で ， 回転機に適しないといわているが仮に試みた。 約弘Eでは効率は約
40%となり ， 速度に対するトルク の傾斜はK5ニ7 9倍となる。 速度変動率は0. 44倍となる。
\ 列1
トIH 
1 I 電 機子銅 損
2 I 電機子反作用鉄損
3 I 直列エ シデンサ損
4 1 鉄 損， 機械損
5 l 電機子回路損計 l 
6 I 界磁コイル銅損
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・ 2 行電1浅子反作用鉄損の基本値 3Wが過大であるのでlW と した。
11 
・ 8 行界磁直列コンデンサ， ケミコンはB列ではピラノー ルコンテンサ と し， 基本債を4.SW と し
Tこ。
・B及C列では刷子による短絡損を減ずるのに分割刷子を使用するもの と する。
B列の7行の界磁鉄損が非常に多い。 界磁鉄損を少くし， 磁夫の調波分を少くする為にも， 磁束密
度を大 にしない方がよい。
補償巻 線は電機子リアクタンスを消す以外 に， 電機子反作用による鉄損を減らして速度変動率を
良くする。 表lのC列の電機子反作用による鉄損が銅損より遣に大い と きは有利である。
6 結 言
界磁々束によるる鉄損， 及変圧器作用による整流 中のコイ ルの頃失の為に界磁の損失が大L、。 電一
機子電流による鉄損の為に電機子等価抵抗が多くなる。 叉， 電機子電流により， リアクタンスが変








On the D eterloration of the Solid Insulating Materials by the Ultraviolet rays. 
Kin-ichi SAITO 
The author inv倍tigat田the process of deterioration of insula tor， using the polyvinyl 
'>chloride and polyethylene plate， by the ge rmicidal lamp which is known its spectro­
energy distribution. 
緒 言
固体絶緑物の電気的特性に及ぼす紫外 線照射 の影響に関しては， 既に多くの 報告がなされ て い る
が， そ の効果及機構は未だ決定的には解明されていない現状である。 本文は電気絶縁材料として 最
も多く使用される塩佑ビニール及びポリエチレンを試料として， スペクトル エネルギー 分布の知ら
れている殺菌灯によって ， 2537A を主に含む紫外 線を2000時間照射して 其の絶縁破壊値への影響を
測定した結果を， 統計学的方法を取入れて処理して 報告したもの である。
本 論
試料は 90X1 80c皿の同一板から切り取った4.5X4.5cmの大 きさのも のL中から， 厚さの差が6/ 1000
nlnl以内のも のを選んで、用いた。之は，同じ厚さの試料を用いなくては， 紫外 線照射 の効果を検出す る
事は出来ないわけであるが， 同一厚さの試料を何十枚も得る事は不可能であるし， 此の程度 の厚さ
の差は破壊値に表はれ て 来ない事を先に実験しているので此の方法を用いた。 厚さの 測定は試料の
四方からマ イ クロメーターで測りその平均をとった。
試料 Aは可型剤T. C. P.40�ぢ硬度 ブリネル 10- 12 の硬度ピニール板で、厚さの範囲は 1. 054 - 1. 060 
mmである。 試料Bはポリエチレン板で厚さ の範囲は0. 561-0. 567nUIlである。 紫外 線源はマツダ殺菌
灯GL15を用いた。 試料を内面アルミニームペ イ ントで、塗った箱中にならベ， 照射を均一にするため
に 10時間毎にそ の位置をかえた。 照射中の 箱内の温度は室温より平均50C高く140C_350Cで6月-11




ものを行い， 絶縁油は破壊値 3.5KV の上質なものを選び，
測定中の温度上昇をなくするために ， 測定間隔を 5分とし，
測定中の油漕内の 温度差を20C以内とした。
図一1下は紫外線照射時間と絶縁破壊値との関係を示した
も の で， 各破壊値は 5枚 の試料に就で測定したもの の平均値
である。 硬質ピニール板は破壊値が最初 の 1 00 時間位の聞に







上は各照射時聞の破壊値の標準偏差を示したもので， 試料 Aの 場合 100時間及び1500時間附近で標準
偏差が大 きくなっている。 即ち図-1下で斜線で示した様に破壊値が上昇或は下降の 変化をしてい










此 のテ ターを用いて， 照射時間0， 50， 100 時間に就て破壊値のF分布
検査を行った結果試料 Aでは有為水準0.5%試料Bでは 6% で検出出
来る事が解った。 図-3 は試料の 変色に就て測定したものである。 絶
縁材料に限らず一般の物質は放射線の照射によって変色するが， 特に
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図- 3
している。 試料Bは殆んど変色しないが， 透過照度は極く僅かではあるが， 下降している。 照明器具
材料 の槌色 の問題に就ては次の機会に詳しく研究したい。
結 論
1. 2537Å を主にした紫外 線により硬質ピニール板の絶縁破壊値は照射 の初めの 短時間に相当大き
く上昇して，一定値に落着 き長時間の後叉相当大 きく低下し遂に無照射 の場合より低下するは至Ijる。
2. ポリエチレン板は初めの短時間と極く僅か低下して， 一定値に落着 き長時間を経て再び僅 かづ
つ低下を初める。
3. 硬質ピニール板の 場合 ， 絶縁破壊値が上昇及下降を初める時即ち破壊値 が大 きく変イじする時そ
の標準偏差が大 きくなる之は破壊値がその時不確定になる事を示している。
4. 照射 の短い時間に於て破壊値の 変化が顕著である事がF分布検定により明確に示された。
5. 此の種 の 高分子材料が紫外 線によって変色する程度が解ったが之に関して更に測定器具を得て，
詳細に研究したい。
診 者 文 献
① 例えば
W.A.Haine，E.F.smith，N.R.smith : Elω.Eng. ，71，1113 (52) 
W.J .Canabsll，J.J •Morris : E lec.Eng. (Nov.1954) 
@斎藤 柳瀬 昭和33年 電気学会支部連大





塚 田 一 雄
長 谷 場 孝 次
New Transistorized Scale-of-n Circuits 
Hirosi INOUE 
Kazuo TUKAT A 
Kozi HASEBA 
Transistorized scale-of - 3 or scale-of・5 circuits are made with the combinations of出e
basic scale-of-2 circuits， using feed -back circuits or feed�forward circuits. In this paper 
we made new transistorized scale-of- 3 and scaJe of-5 circuits by changing the feeding 
points of erasing puJ舘，to change scale-of-4 to scale-of- 3 ，or scale-of司8 to scale-of-5. 
( 1 ) 緒 言
FIip-Flop回路 のtransistor化は電子計一算機或はパノレス計測用 と して 最近数多い研究が発表されて
いる。 此等はFlip Flop回路を2進法に用い， 此れを縦続に接続したも ので， 10進法にする場合には
適当なFeed-back，或はFeed-forwardをかけて，パルス消去を適当にし， 16進法を10進法にかえた
ものである。
考えてみる と 此 のパルス消去 の方法は， 例えば 10進法では 2 -3 の韻還ループがあり， 叉on-off
の2 つの極性がある ので， 組合せ の方法は数多いはずである。 本文は此 のパルス消去 の種々 の組合
せを考察したも ので， ど の組合せが最良であるかは一概に判定するこ と は 出来ないけれども， 夫々
l長l短がある ので， 夫々 の用途が考えられる。 種々 の実用 の途も考えられる ので報告し御指教を
得たい と 考える。
(2 )一般的な方法
C2a) 3 進 法
4進法にlつ の韻還ループを設けて， 1回 のパルス消去を行えば 3 進法になるこ と は周知 の 事 であ





極管に依り， 微分波形 のl方の極性は切断されて， Ð1， Ð2v;こ示す波形 と なり， Trl ，  Tr2に入るが，
15 
2つのパルス の時にTraによりパルス の償還に依り， Tr1 のoffにな る の を防ぎ， on を接続する。 其
の後は 通常の 2 進法と変らない。 従って出力波形は %周波数に低下す る。
( 2b) 5 進 法
10進法は 前に 2 進法l段をお き， 次の段に5進法をおけばよい ので， 5 進法を考えればよい。 前と
同様100kc附近に注目して諸定数を決定した倒を図-3， パルス関係 を図-4 に示す。
Z羽P'"'= IDK 
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償還ループは 2 つあり， 図-4 に示す様にTr<lからTrlへ， TrsよりTr<lへ韻還す る 。 此 の様に鐘
還ループを適当にす る と n進法が可能 と な る。 此の例に於いては 単に抵抗及びコンデンサーにて簡
還ループを構成す る ので簡単であ る が， 此れを or回路， and 回路で構成してみ る と簡還す る 振巾が
調整出来 る ので自由度が増加す る 。 以下or回路and回路を用いて， パノレス消去を行った倒を示す。
(3) Or，and回路によÐ3進法5進法
〉
(3 a) 3 進 法
3進法に於いてもパルス 消去用に種々の償還のかけ方が考えられ る 。 図-5に示すものは FFl'
FF2より夫々or回路に導いてパルス消去用gateパルスを取り出すのであ
るが， 此れを次の如く略記す る ことにす る。 FFの図中のon， off の記号
は信号 の 入 る 前にresetされた状態を 示すこ と にす る 。







此の図ー5の例で、は合成されたパ/レスを Tr2に韻還しているが ， 此れをTrlに簡還す る と図ー7の
ま口〈なる。
図-7
負のパルスを発生してい る が ， 1回目はoff のとこ
ろへいく のでかLらない。 2回目は on のところにゆ
くのでtriggerが効く。 此の方法は図ー5 ， 6 の方法
より高い周波数まで働 き易い。 即ちGate 出力にいら
ないものが出 る のは 2段目が入力波の半周期お く れ




以上の例に於いてはGate回路にtran sistor 2個を使用した場合であ る が， Gate回路に transi stor
l個使用した場合でも3進法とすることが出来る、ことは一般的な例で明らかである。 図-9 ， 図ー11
に此の例を示す。
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図-1 0
此の方法は図ー7 の方法と同程度 の周波数まで使用出来 る が多少劣る。 然 る にGate入力をFF 2bよ
り取り出すと同様3進法が出来 る が ， switch in して最初は4進法となり ， 後3進法とな る 。 此の
点が図ー9 と異る点で ， 図-11に此の例を示す。
図-11








5進法は少くとも韻還ループが 2 つある ので此 のパ
Jレス消去の組合せは種々考えられ る 。 然 して此 の組合
図-13 せ の 中如何程実現出来るかは問題である。 Gate回路の
働作が制限されたり， 少しのパルスの時間的遅延でも生ず る と働らかなくな る 回路が多く生じて来
17 
る 。 以下述べる のは図 ー 1 3を含めて 5つ の回路 に つ いて実験 的 に験した ， 比較 的実用 性 に富むと考
え られる回路 について 説明 す る 。 図ー 1 3 の回路に於いて パ ル ス の時間的配置関係 を示 せば図ー 1 4の
如 く なる 。 此れ はGateに不 要 パ ル ス が出や すい欠点 が ある 。
Gate回路 G 2 の入 力 をFF 2b よ り 取 りFF 2b の入 力
にパルス を韻還I た例を図 一 1 7に示 す。 此れ は 図 -

















図ー 1 3 ，図ー 1 4 のGate出力 に不 要 ノ号 ル ス の出る
の を防ぐた めに はFF2 の出力 を Gate回路 に入 れ
て， Gate用 transistor 1 個 を増 加lて ， 図 一 15の
如 く するとさけ る，こと が出来 る 。 但し 高周波では』














此G1， G 2， G s のGate回路 の Gate 出力 を pn p tr.拙s­
istor 3 個 を用 いて負 の パ ル ス を取 り出して， 第 l段第
2段 の 同一 位置 に簡還 しで も 同様 に 5 進法と す ること
が出来る ので図 は掲げ な い。














以上で 3 進法5 進法 の倒を説明したがGate回路 のtransistor は 或るものは diodeで畳換出来るも
のがあると考えられる。 此の点に関しては 別に考察したし、と考える。 原理的にみて更に種々 の も の
が考えられそうであるが， 此も別に考えたL、と思 う 。
此 の実験は 卒業研・究として， 昭和 34年塚田一雄 (現神戸工業株式会社〕昭和 35年長谷場孝次 (現
ツニー株式会社) が行ったも のである。
( 1 ) 昭和34年卒業研究





鳥 取 孝 太 郎
Studies on Stat ic Electrification of Non-conductive Liquid 
Kotaro TOTTORI 
lSc 
The fire hazards attributed to the spark discharge of the static electricity  as an 
inevitable conseqence by liquidity friction of non司conductive liquid， especialIy  in handling­
petroleum products. were reported frequently and this  tendency of such hazards 
becomes more and more increased . In the previous studies the observations and 
experiments of liquidity friction were introductively reporte d  only. about the static 
electrification of the transformer oil for the convenience . 
In these rεport s， t hough far fr・om perfιct， the dlfferencts of the static potential char 
aC'erestics on the outside walI of the tank which is insulatεd from earth and tlowed in 
by cha rged non -ccnducting fluids i . e. transformer oil， gasoline or diesel kerosine， 
were compared experimentally . lt i s  also cleared up theoreticalIy and experimentally 
that static characteristics of such a charged oil tank insulated are affected on the 
leakage resistance and the static capacity of the tank and thcee of such a charged 
oil  tank earthed are i nfluenced by the specific  resistance and the dielectric constant 
of the oil in the tank . 
It is pointed out， for example ， that the gauge eguipment and the underground tank 
of a gasoli ne stand i n  present山e ha ve the possibilily of the fìre hazard by the 
ignition oE a spark discharge under certain  adequate circumstance . 
(1)総 説
近代工業にお け る絶縁 性の囲 体， 粉 体， 液体の 生産 又 は処理 中 ， 必然的 に発 生す る静 電現象 はそ
の 生産 作業工程 に障 害を与 え ， 更 にそ の放電火花 に よ る引火災 害， 所謂潜在災 害が頻発 す る 傾向に
あ る 。 特 に近時石油 系可燃性精製油の 量産 と普 及に伴 い ， そ の 生産 処理及び移動積載の 際 ， か か る
潜在災 害に起 因す る火災爆発の 可能性を 重視 す べ き であ る 。 かつて 筆者 も便宜上 高圧絶縁油 につい
※1 
て その帯 電現象 に関す る 基礎 的実験を試 み て い たが， た ま た ま昨年 5 月 福井県勝山市某 ガ ソ リ ン ス
タ ン ド で タ ン ク車 よ り 地下 タ ン ク に給油 中 ， 静電気の 放電火花 によ る引火 と 推定 さ れた火災 があ り ，
ま た米国New JerseyのStandard Oil Comapny で も近時過去 10年間に静電 気に起 因す る災 害が 1 8
件 も惹 起 した との ぜるこ よ っ て も ， 吾が固 に お い て は 小被 害を加 え る と 相 当 の被 害件数 があ る もの
と推定 さ れ る 。 従っ て 本文 は 絶縁 性の石 油系精製油 中 ， 主要 な高圧 絶縁 油 ， 軽 油 ， ガソ リ ン につ い
て ， その 受器 タ ン ク に よ っ て静 電気の発 生状態の 基礎 的実験経過 と こ れに関連する 基俊 的考察を記
載す る 。
C n)基 纏 的 実 験
絶縁 性液体の 流動源 と して 動的圧 を加 え る 給油ポ ン プ及び静 的圧力 を加 え る 圧力釜を 用い て ， 櫨ー
20 
過工程 の 有無 に よ る 流動摩擦 に起因 す る静 電特 性を 実測 した 。 液体は比抵抗 1 014ncm程度の高い絶
縁 性の高庄絶縁油 ， 軽油及び ガ ソ リ ンを使用 して， そ れ等 の静 電特性 の比較を試みた。 測 定器は既
報 のポロ ニ ウ ム集 電器を用いた測 定範囲士 60KV の集 電式 電位測 定器 によった。 受器 タ ンク は例外を
除き ， 測 定 の便宜上 2 0ft容量 の開放型直方体ブ リ キ権を使用 し ， 絶縁台と してパ ラ フイ ン板を用い ，
そ の権 の側面で、帯 電液体の 電位を 上記測 定器 の集 電器 に= よって測 定 した 。
(1) 小型 加圧式櫨過 機 に よって
動 的圧力で 加圧給油 す る小型講過 機 に よ る 実験装置 は図ー l に示 す。 そ の櫨板 及び漉枠 は エボナ
イト製プ レ ート型で ， lOc皿角 の謂紙2枚を 附rIIt PRE�S r-、『二-ゴ目目胃(IUNπ〉
挿 入 し て lユ ニ ットを形成す る 。 そ の給油
ポ ンプ は歯車型で ， 原動 機 は流速を可変 す
る た め始HP の単相 直捲整流子 電動 機を用
い た。 ま づ該装置で給油ポ ンプ のみ に よ る
給油工程及び語紙(No.2 6) を挿 入 した講
過給油 工程 におい て ， 受器 タ ンク の静 電特
性を 高圧絶縁油 につい てそ の流速， 油温 の
変 イじ に よ る影響を測 定 した
図-2 及 び 図- 3 は給油ポ ンプ のみ に よ 図ー 1 加圧式穏過機による実験装置
る給油 工程に おいて， 絶縁油 の流速及び油温 の変 化に伴 う 発 生静 電位の特 性を示 し ， いづ れ も 時間
経過即ち受器 タ ンク 内に油 の流入と共 に静 電位は漸増 す る 。 図-2で は油温を一 様と し事例で は常
一温 150 C程度と して， 流速即ちモ ー タ一回転 数を変 化 した場合で ， 発 生静 電位は負性で ， 流 速 の増加
と共に 高 く な り ， そ の最終電位は負 性で ， 流速の増 加と共 に高 く な り ， その最終電位は500r. p . mの
泊V。
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図- 2 絶縁油の流速変化による静電特性 図-3 絶縁油の油温変化による静電特性
低速で は数 1 0V ， 1500r . p . mをこ え ると3 50V程 度を示 した 。 図-3 は モ ー タ一回転 数を一様 と し事
例で は980r .p. m程度 とし ， 油温を変イじせ し めた場合 で ， 電 位は同様 に負 性を示 し， そ の最終 電位
21 
は150 V程 度を示 した が ， 油温 の上 昇 と 共に電位は高 く な る が ， 油 温があ る限 度事例で は300 C程度を
こえ る と 低 く な る 傾 向を 示 した 。 図 - 4 及び図 ー 5 は同 じ装置 の櫨枠 に語 紙 (No . 26) 2 枚 を挿入し
















も 時間経過 と 共に受器 タ ン ク 内に油 の流入に 伴い ， 静電位は給油ポ γ プ のみ に よ る 給油工程 の 場合
に 比 べて急激に高 く 上 昇す る 。 図 - 4 で は油 温を一様 と し， 事例で は1 2 SC程度 と して ， 流速 を変
f� した場合 で ， 発 生静 電位は正で流速の増加 と 共に高 く ， そ の 最終電位は 400r. p. m程 度の 低速では
15KV， 1500r .p. m 程度 と な る と 25KVを示 した。 図 - 5 で は毛' ー タ 一回転数を事例で は 950r .p.m 
程度で一様 と し， 油 温を 変化せ した場合 で ， そ の 最終電位は油温80 C程度 の 低温で はlOKVを示 した
が 500 C を こ え る と 25KV を 示 し， そ の上 昇傾
斜 度は油温上 昇に 伴い増加す る が ， そ の割合は
~誠 少す る 傾 向があ る 。
次に ガ ソ リ ン ， 軽油 につい て も 同 じ装置 に お
い て ， 同 様 に流速及び油温変化に よ る 受器 タ γ
ク の 静電 位の 測 定を試み た。 ただ し可燃性 ガ ス
が発 生す る の で 油 の 常温 よ り もlQOC 程度高い
油温 に と ど めた。 図 - 6 及び 図ー 7 は ガ ソ リ γ
の 場合を示 し ， 図 - 6 は給油ポン プ の み に よ る
給油工程 におい て の流速及び油温 の 変化に対す
る 静電特 性を 示 し ， 5COr . p .m 内外 の 低 速 と
l OOO r .p . m 程度 の高 速 と で比較 す る と 油 温 が
高 く な る と 却 って 静電位は低 く 目 と な る 傾 向 が
現れ， いづ れ も そ の最終電位は 3 KV 程度を示
した 。 図 ー 7 は措 紙 2 枚挿入に よ る措 過工程 に
お ける 同 じ く 流速及び油温変化に よ る 静電特 性.
を 示すが ， こ の 程度の 油温差 で は発 生静電位の SEC.-
図-6 ガソリシの流速及び油温変化による静電特性
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相 違は少く ， そ の最終電位は低 速で は 15 KV ，
高速で は20KVを示 した。 図 - 8及 び図一 9 は
軽油 の 場合を 示 し ， 図ー 8 は 同 じ く 給油ポ ンプ
の み に よ る 給油工程 にお いて の 流速及び 油温 の
変化に対す る 静電特 性を示 し， 5 00r . p . m程度
の 低速 と 1200r. p . m程 度の高 速 と で比 べ る と油
温 が高 く な る と ガ ソ リ ン の場合 と 同 じ く 静電位
は低 く 目 と な る 傾 向 があ り ， いづれ も そ の 最終
電 位は ガ ソ リ ン のそ れ よ り も 高 く 3 KV乃至5
KVを示し た。 図- 9 は漉 紙2枚持 入に よ る櫨過
工 程に お け る 同様 の 静電特 性を示 す が ， 油温 1 8
OC程度 の低温で は低速， 高 速で も 相 違は 少 く
そ の最終値 は20KV 程度 を 示 したが， 油温230C
程度 の高温で 1200r. p . m で50KV 程度 の 高い電
位を示I た。
な お か L る 精製油に つ い て 帯電 傾 向を比較す
る た め ， 給油装置 の語紙の有無 に よ る 上記各図
か ら比較的類以 して い る常 温 ， 常 速の場 合を撰
ん で ， そ れ等 の経過時間にお け る 電位漸増度 を
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図-9
23 
い場 合で は絶縁油 に対 しガソ リ ン ， 軽 油 は 10数倍 の帯 電増加を示 し， 軽 油 はガソ リ ン よ り も や L高
い帯電傾向を示 す。 語紙を挿入 した場 合は， 後記す る 如 く 毛細管 の集合 と 見倣 さ れ流動液体の接触
面積は急激 に増大 し ， 従って 油 の帯電 は急激に増 し ， 初期帯電漸増度は 同 じ く 絶縁油 ， ガソロン，
軽 油 の序列 で増大す る が ， 90秒も経過す る と 殆ん と 同 じ帯電 状態 を示 した。 また 語紙を挿入す る こ
と に よ り ， そ れ の無 い場 合 と を を初期電位漸増度で比較 す る と ， 絶縁油 では50数倍， ガ ソ リ ン で は
6 倍， 軽 油 では 5 倍程 度を示 し ， 語紙に よ る 影響は 絶縁油 が最 も 大 き い。
(2) 圧力釜を 用 い て
静的圧力を 加え て 絶縁性液体 の流動に よ る 静電現象 を 実験す る た め に用 い た圧力釜 装置は 図 ー 1
に 示す如 く ， そ の 自 由液面 の圧力を を5HP の空気 mrw刷糊宮崎
圧縮機 で 10気圧 程 度 ま で加圧 し得， 圧力釜下低 の
流 出口 に 内径lOcm の躍過枠 があ る 。 圧力 釜 内の 自
由 液面に適当 な気圧 を加 えて ， 流 出管 のバ ル ブを
を開 い て液体を流 出 せ し め て ， 受器 タ ン ク の帯電
液体の電位を測 定 した。
図 - 12 は圧力 釜装置 の躍過枠 に語紙を 用 えず，
静 的加圧 のみ に よ る 場合 の 絶縁油 及び軽 油 の油面
圧力 変化に よ る静 電特 性を比較 した も の で ， 受器
タ ン ク は特に70 f!， 容量 の も の を使用L ， 図示 の気
圧を圧力 釜の 自 由 油田 に加 えた。 各精製油 の油面










































加圧 に よ る静 電位最終値は大気圧 で は 絶縁油
では 0 . 5KV， 軽 油 で は 3K V を示 し， ま た
2 kg/cm2 と な る と絶縁油 で は 1 KV ， 軽 油 で
は4KV程度を示 し， 勿論 いずれ も油面加庄の
増量に伴 い静電位も亦高 く な り ， 軽 油 は絶縁
油 に 比 べ て極 め て高い電 位を示 した。
図 - 13は描 紙(No .6) 1枚 を櫨過枠 に挿入 し
て 同様 の実験に よ る 精製油 の 静電特 性 の比較
を示 し， 受器 は 20f!， 容量 のブロ キ篠 を 用 い
た 。 事例で 3 気圧 で油田 加圧の場 合で は ， 電
位 の最終 値は軽 油 では 25KV ， ガ ソ リ ン では
lOKV ， 絶縁油で は 2KV を示 し， 5気圧とな
る と軽 油 で は40KV ， 絶縁油 で は 10KV を示
した。 電 位漸増 割合で は軽 油 ， ガソ リ ン ， 絶
縁油 の順 で減少す る 。 図 1ー 4は無鉛 ガソ リ ン
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図- 14 ガソリyの漉紙枚数及び油菌加
圧変化に伴ふ静電特性
記と 同様の実験 で ， 常圧にお ける 精製 油 の静 電特
性 の比較を示す。 図一15は金網1枚を挿入した場
合 の 精製 油 の比較を 示 し， 200mesh金網により
生ずる電位は100 mesh のそれよりも多小低く日
と なる の は金網 の接地効果 の影響と推 定 さ れる。
図ー 16は軽 油にCついて金網を1枚 ， 3枚 ， 6枚と
の場合と 2枚 重ねて使用 した場合において ，
油面 加圧を 1 ， 2 ， 3 気圧と変 化して 生ずる静
電位を 比較 した も のを 示す。 語紙枚 数 を増せ
ば流量は減小 する が， 静 電位は高く なる傾向
があ り ， こ の事実は語紙の種別 が液体 の帯電
に影響 す る ことを 示す。
なお 図ー15， 図ー16は檀紙 の代りに100
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重ね て挿入 した場合 で ， 金網 の枚 数増加 と共 に電 位は増大する。
なお櫨過枠 における 金網 の?有無に よる 帯電傾向 を比較 するた め ， 上 記各 図 か ら比較的 類以 してい
る常温 ， 常圧 の場合 を撰ん で、 ， 200m esh 金網
の有無 に よる 径過時 間における電 位漸増度を
求 め て 図示 したの が図- 1 7で ある 。 金網 を 用
いる と ， 電 位漸増度は絶縁油 の場合で、 は多少
増 加を示 し，軽 油 の場合 は約 2 倍増加 を示 し，
接地 した金網 の 除電効果 は認め られ な い。 い
づ れ の場合 も 精製 油 の電 位漸増序列 は同 じく
絶縁油 ， ガソ リ ン， 軽 油 の)1闘 で高く なる。
!I賀若干 句'!t 決h車 鰐司("，立(v) 唱1:，立3針滑車(ザ弘J 相!、V<o/ 安 鼻a壷i:...�調。回J 手呈1量 "li] (s同)両"‘ 10 I 'S I 20 I z5 •• I '5 I zo 1 Z5 
事足色刷 。 �1.l 115 '50 u. 8.3 7.5 s !IJ-!J f章、 1f-!jゾ
Vi砲i粧諭 。 o.5S ..0 125 ..，。 4-0 4'.る 4J.1 画-面一::.:__ ! 
高崎錨a o 10.4 180 190 100 孟.z.0 '8 1�.7 '0 ‘電 罰�_t
有lグ吋Y o I 0.' 6.0 7S0 WlO 900 ‘' .0 41 3b '. 唖ーJb t- -“・- ，
B也a・i相暗 ø 1 0・骨 1000 1300 .Goo 1800 '00 ".7 80 苛L 豆.. :�-l 
t柑
、、、直一、， 、、 、
(3) ガソ リ ン ス タ ン ド を 用 い て 抑'士、
営業 用 ガソ リ ン ス タ ン ド の計量装置 は上記 点
。) の 小型加圧式指過装置 における 給油工程 と z白
類似する の で ， そ の計量装置 の弘吋ホ ー ス か 安司誕
ら 流出 する ガソ リ ン 又 は軽 油 を 同 様 の20.e容 ι。
量受器 タ ン ク に 15.e を流入せ しめて ， そ の電
位 測定を試みた 。
図 一 18はA ， B， C ， D 石油 精製 会社 四社 の
精製油 ガソ リ ン ， 軽油 につ いて ， 殆 ん ど 同 じ
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20 l5 
する そ れ等精製 油 の受器 の静電 位を測 定 し ， 図-17 精製油の金網の有無による電位
そ の 比較 を示 した。 計量 装置 はA社 で はT . K 漸増度
製 ， B社も 同 じく T . K製 ， C社 で は1'. T製 ， D社 で は T . U製 が使用 さ れ て い る 。 軽 油 ， ガソリ ンの
電 位漸増傾向 の差違ではA社 が最 も 大 きく ， B社 はやL 大 きく ， D社 は殆 ん ど 同 じであ り ， 又C社 は
正負 の ば らつ き があ り ， こ れ等 の 傾向 は各社 精製 油 の物理的 ， 化学的 性質 の相違即ち原油 の性質，
精製方法等に よ り影響 するも の と 推定 さ れる が， 尚爾後 の研究を必要とする が， ル、づ れも 実験(1) の
図- 2 ， 図 - 8 ， 図- 10等 と 同様 の帯電 漸増傾 向 を 示す。 また 本現場 実験 も 実験。)及び(2) の場合 と
同様， 計量装置 が接地 さ れ ， 見掛けの電位が零であ っ て も ， 絶縁 さ れた 受器 タ ンク に斯様 な静電気
の存在は注 目 す べ き こ と である 。
い ま ガ ス爆 発に必要な火花 放電 の最小エネルギー は0 . 2m]で あ り ， そ の放電 エネルギー は弘CV2'
である か ら ， 使 用する 受器 タ ン ク の静電 容量Cを20ppF と する と ， 注 油 に よ る 受器 の電位Vが4.5KV
以 上に達 する と ， 濃度防01 %以上 の可燃 性ガ ス の得在におい て は ， そ の放電火花によ る引火爆 発を
生ずる潜在災 害 の危険がある 。 従 っ て 現 用 の ス タ ン ド計量装置 にお い て も ， そ のポンプ ， 櫨過 等 の
機構 ， 機能 につい て ， 場 合に よ っ て は自動車 の タ イ ヤ ， 更 にそ の 油タ ンク の絶縁抵抗， 静電 容量に
つ い て も， 静 電気的見地か ら検討す べ き 必要が認 め られる 。
1.1<.敏夫'1;'+'(19�'寸り13枇方W〆
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(J[J 基 礎 的 考 察
( II) の(1)及び\2) の実験過程 に示す如 く ， 動的又 は静的加圧 に よ り 絶縁性液体が流動する 際 ， 必
然 的 に発生す る 静宅手の軽 減 ， 除去対策 と して は ， ま づ (a )発生機構 ， (b) 表面電荷 ， (c) 空間電荷
の 三つ の 基本的見地か ら考察する 必要があ る 。
一体， 物体の帯電現象 にお い て ， 金 属 の 如 き導電性 の も の で は 電気伝導が容易 なた め ， 電荷 はそ
の 表面 の み に存在 し ， そ の 内部 に は存在 し な い ， 所 謂表面電荷 の み であ り ， 接地すれ ば表面電荷 は
除去 さ れる 。 電気機器 の接地は こ の表面電荷 の 除去に外 な らぬ。 ま た精製油 の 如 き絶縁性 の も の で
は電気伝導が困 難な た め ， 発生電荷 はそ の去緬 のみ な ら ず， そ の 内部 に も存在 し ， 所謂空間電荷 と
し て存在する 。 接地すれば空間電荷 は電荷相 互間 の反接力又 は 中和に よ り 漸減する と し て も 急激 に
除去 し難い傾 向がある 。 空間電荷 の代表 的 な の は雷雲で あ り ， ボ イ ラ の安全弁 ， ス テー ム 配管等か
ら噴射す る 蒸気霧 も亦空間電荷を形成する 。 本実験にお ける 受器 タ ン ク 内の精製 油 U空間電荷 を 形
成 し ， た と い油 の 固有抵抗が低 く 空間電荷が消滅 して も 受器 タ ン ク が 絶縁 さ れ て いる 限 り 受器 の 電
位 は変 ら な い が ， と に か く 受器 タ ン ク の測定電位は間接的に空間電荷 の存在を示す。
図 - 19は帯電体 と そ の導電性受器 と の 静電 的関係を模形的に示す。 国(a) は帯電 した導体即ち 導電
性物体が次第 に受器 中に挿入 | 
さ れ る と ， 受器 の 内側には帯
電体 と 異符 号 同量 の電荷が誘
導 さ れ ， そ の外側 に は同符号
(lD1 
同量: の電荷が誘導 さ れ る が ，
受器 の 底 に接触する と 帯電体
の電荷 と 受器 内 側 の電荷 は 中
和消失 し受器外側の電荷 の み
が残 る 。 い ま 受器を接地す る
と ， こ れ等 の電荷 も亦消失す
る 。 図(b) では帯電 した絶縁
性物体を受器 内に挿入す る と
図 (a ) と 同様 の帯電現 象を生
ず る が受器 の底 と 接 触 し て
噌ー J〕;+ + 
《制 導 � 性 暗 唱E 体 E 才幸 弘 之 の 1勾 係
も ， 受器 内部の正負の電荷 は 図ー1 9 受器 と 帯電体 と の静電誘導 と 接地の関係
勿論， そ の外側 の電荷 も存在する 。 い ま 受器 を
接地する と ， そ の外側 の電荷 は消失す る が ， そ
の 内部の正負の電荷 は依然 と して 存在す る 。 従
っ て 帯電 した精製油 と そ の受器 と の 聞に おい て
も 図 (b) と 同 様 の 静電現 象 の生ずる こ と は 明 か
で あ る 。
次 に固体 と 液体 と の 界面 で は所調電気二重層
が生 じ ， 界面電気現象 と し て ， そ の成因 ， 構 造
に関 し種 々 の考察が示 さ れ て い る 。 こ れ に よる
と 図 ー20に示す如 く ， 二つ の 異る 物体が接触す
る と ， それ等 の接触界面 には電気的二重層が生
じ ， いづれか 一方 が正に， 他方 が負 に 帯 電 す




る 。 図 (a) は液体が静止 の 場合で接触す る 液面は正に ， 壁画 は負に荷電す る 場合 の電気二重層 を 示
じ， 其 の 界面 に電 位差所調界面静電位が生ず る 。 さ て二つ の 物体 の接触で も ， 液体 と 壁 と の接触は
固体聞 の それ よ り も 密着性 は高 く ， そ の層 間距離は分子の 距離程度で相対す る 。 従っ て こ の接触層
聞 の 静電容量は固体聞 の それ よ り も極めて大 き い一種の蓄電器を形成す る も の と 見倣 し得 る 。 し 、 ま
図 (b) の 如 く 液面 の 自 由液面を 静的圧力 で加圧すれば液体は涜動 し始め ， 流速が増すに伴っ て 壁画
か ら離脱 し始 め ， こ の 際相 界に は流れ の方 向に電位差所謂 界面動電位が 生 じ ， 後記(1)式に準ず る 流
動電位 の た め電荷 も亦増量す る こ と は 明かで あ る 。 液体が層流か ら乱流 え と 撹乱 し始め る と ， 離脱
した電荷 は流動液体 内に混流 して後記 (2)式に準ず る 電流が所 謂空間電荷 の 移動 と な っ て表れ る 。 斯
様 に し て 帯電 さ れた 流動液体を 絶縁 した受器 タ ン ク に流入せ し め る と ， こ の受器 も 亦帯電す る こ と
は本実験に よ る 受器 の電位測 定 に よ っ て 示す通 り で あ る 。
さ て 固体 と 液体 と の 界面に生ずる 電気二重層 におい て 液栂電荷 が液 の流動に伴い移動す る こ と に
よ っ て 生 ず る 電位差に関 し ， Relmholtz 等に よ り 毛細管 中 に液体を入れそ の両端に一定の止を加 え
て液体が管 中 を移動す る と ， 管 の両端に電位差所謂流動電位 日 が次式で示 さ れた。
E = 1EL . H ・ H ・ . . … . . … ・ . . . ・ H ・ . . … ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (1)
7J 
但 し と = 界面動電位， 可=液体の 内部摩擦係数， Pご 毛細管の両端の圧差， p =液体 の 固有抵抗
8 =液体の 誘電率
i慮紙は毛細管 の 集合 と 見倣 さ れ る か ら ， (1) 式は上記実験に お け る 講紙挿入の場合に適用 さ れ ， 従
っ て 猪紙の 無い場合 に比べて受器 タ ン ク の電位が激増す る こ と も ， ま た油 の 種類， 語紙両面の 圧差
に よ り 電位漸増特性の差違の 生す る こ と は既載の 実験に よ る 図示 に よ っ て も 明 かであ る 。
ま た 絶縁性液体の流動摩擦に よ る 帯電現象 に関 して ， W . M. Bustin等主 よ っ て パ イ プ ラ イ ン 中 に
流れ る 液体の乱流に よ っ て発す る 電流を理論 的 に次式 の 如 く 導 い た。
Iエ ( TKV1•i5 ) ( l-e-1.�V) 但)
但 し I ニ給油パ イ プに生ず る 電流， Tニ油 の時定数 (p X e ) ， K = パ イ プ の 直径及 び油 と の 界面
に よ っ て 定 ま る 係数， v = 流速， e = 自 然対数 の 底数 ， L = パ イ プ の長 さ
簡単の ため非常 に長い給油 パ イ プ と す る と
1 =TKV1•75 • • ・ H ・ . . . … H ・ H ・ . . . ・ H ・ H ・ H ・ . . … …(3)
俗j式につ い て ， 給油装置 に お け る 液体 と の 接触面を パ イ プ ラ イ ン の それに類似 し て 考 え る と ， 給油
装置系統に給油 中発生す る 電荷 の 発生割合は油の 時定数 ( 固有抵抗p と 誘電率 E と の 積 ) 即ち 油 の 種
類に よっ て 異 り ， ま たそ の 発生量は流速の増加 と 共に増量す る 傾向 を示す こ と は 既載の 実験に よ る
図示 に よ っ て も ま た 明かで あ る 。
さ て 給油装置系 統に おい て 給油 中発生 した(め或はφ)式に準ず る 如 き電荷が受器 タ ン ク に 流入 す る
と ， 受器の 絶縁及び 静電遮蔽が完全であ れば ， 受器 の 電位は直線的に上昇す る 。 しか し受器 の理想
的 な絶縁 ， 完全な静電遮蔽はあ り 得 な い の で ， 受器 の測定電位はそ の絶縁即ち 絶縁抵抗， 静電容量
に支閣 さ れ る 。 ま た受器 中 の帯電 した油 の 電荷減衰はそ の 絶縁 と は無関係に油 の 固有抵抗， 誘電率
に支配 さ れ る 。
い ま 受器 タ ン ク の 絶縁抵抗をR， 静電容量をC と し， 受器に単位時間 に流入す る 電荷をT， 受器 か
ら大地 に逃 げ る 漏演電流を i と すれば ， 受器 中 の油 に は電荷 の誠表が な い と 仮定 して t 時間後の 受
器 の電 位 V ， 電荷 q には次の関 係が成立す る 。
q =It-S伺 v � = R' v = 主­q 
従っ て 次式を得 る
之を 解 く と
dv . 1 1 df十 CR v = (ア
v = RI ( l - e-百t ) ・ . . . ・H ・ - … . . . . ・ H ・ -ω
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ま た流入停止直後 の受器 の電位をE， 電荷を Q と す る と ， t 時間後 の 受器 の電位v， 電荷q には次の
関係が成立す る
q = Q- fidt ， 
よ っ て 次式を得 る
3子+tbu = o
之を 解 く と
i = !?  -=----R ' 
C v = ー一一q 
v = Ee 一品t 会e 合 • 伺
。)又はω式は受器 の C， R に よ っ て 定 ま る 帯電 した液体の流入又は停止過程におけ る 受器 の 漸増
又は漸減す る電位を示す。
ま た受器 中 の帯電液体 の電荷減表につ い て は簡単の た め受器を接地 した 場合 と し， 受器に単位時
間に流入す る 電荷 を 1， 液体か ら容器 内壁に漏決す る 電流を i と し， t 時間後の 受器 中 の電荷 q は
q = ト J油
然 る にそ の 際 容器 内壁の平均電 界強度 E は
E ziト J- - … … ・ … ・ ・ ・ 倒
但 し ê = 液体の 誘電率 S = t 時聞に おけ る 容器 と 液体 と の 接触面積
す る と 受器 内壁面 の 全漏浪電流 れま
E � a 
i 口 一一S = コL・ H ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ . ， 例
P pè 
但 し p=液体の 固有抵抗
従って 次式を得 る
aq . q ご::-' +一一 = 1dt ' pε 
之を 解 く と
q = pε1 ( l -e一面-st ) ・ …H ・H ・ . . . ・ H ・ ' (8)




dq ， q _ dt I Pε 日
q = Qe一戸t ・H ・ -… ・… ・ ・ . . . ・ H ・ - ・…(9)
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(の及び(8)式か ら油 中 の電荷減衰はそ の 時定数 pε に支配 さ れ る 。 なを(6)式の電界強度を平均値 と し
た の は帯電 L た泊 中 の 電荷 の 分布 は一様で なし 、 か ら であ る 。 事例の 図 ー 2 1 は絶縁油用 ド ラ ム 権洗糠
油槽につい て ， そ の 自 由油田 (4. 2m x 1 . 2m ) の電 位分布を 実測 した も の で ， 油面上最高 8KV ， 最
低 0 . 5KV 程度を示 し ， 槽底
の 流入口 に対す る 油面 の 近傍
が電位が比較的高L 、 。
なお帥及び(5)式 に示す絶縁
し た受器 タ ン ク の電位の 漸増
及び 漸減曲 線を ， 電位測 定器
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に接続 した μA 記録装置を 用 図-21 絶縁油槽の 白 山由面の電位分布 (単位K . V)
い て そ の 変化の 状態を記録 した一例を示 した の が図 ー22 ， 図 ー 23で ある 。 いづ れ も 実験 II (2)の 図 -
1 3で示 した圧力釜装置 に よ っ て 漉紙 1枚 を 用 い た場合 の ガソ リ ン 及び 軽油 の記録図 である 。 図 _ 22 
は ガソ リ ン の場合 で ， そ の 自 由油面 の加圧 を l 気圧 ， 2 気圧 ， .3 保圧 と 変 え て流入す る 受器 の 電位
が平衡電位に漸近 しつつあ る 漸増状態 と ， 更 にそ の流入停止後 の残留電位が漸減す る 状態を示す。
。
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図-22 無鉛 ガ ソ リ シ の 加圧変化に よ る 静電特性
I Wð 
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図-23 D却el 軽油加圧変化 に よ る 静電特性
位 の漸増状態 と ， 更 にそ の流入停止後 の残畜電位の 漸滅状態を示す。 い ま 流入停止後 の電位漸減割
合 を 便宜上ガソ リ ン で、 は30秒 ， 軽油で は60秒経過 の平均値 と して 求 め る と 前者は 180Vjsec ， 後者は
230V; s配程度で ， いづ れ も 200Vjsec 内外 の 漸誠割合を示す こ と に よ り ， 受器 タ ン ク の 静電位の漸
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増 ， 漸減 出 線 は時定数CRで 支配 さ れ る こ と を 実験的 で も 確 め ら れ る 。
さ て 油 の 給油工程 中 ， 必然 的 に発 生す る 静電 気 に よ る 潜在 災 害 の 防止 ， 特 に受器 タ ン ク で は(8)又
は (9) 式 に よ る 接地 し で も 除去 で き な い 油 中 の電荷 の た め生ず る 自 由液面 の 静電 位 が放電 火花 を 生ず
る 危険が あ る 。 い ま 放電 火花 の 因 と な る 帯電液体 と 接地 と の 関 係を 図 - 24で模型品こ示す 。 図 ( a )
は タ ン ク が大地か ら絶縁 さ れ て い る 場令 で ，
�(4-)式に準 じ て 注油に よ る 帯電液体 の 電 位 は
タ ン ク の CR に従 っ て 上昇 し ， 適 当 な 条件
で は タ ン ク 外側 か ら大地に 向 つ て の 放電 火
花 を 生ず る 可 能 性 が あ り ， ま た 泊 中 の電 荷
も 亦そ の 自 由液面 に高電 位 面 を 生 じ せ し め
て タ ン ク 内壁 に 向 つ て の 放電 火花 の可能性
も あ り 得 る 。 図 ( b ) は タ ン ク が 接地 さ れ
た場合 で ， (8ì式 に準 じ て 注油 の 際 ， 泊 中 の
ート
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電 荷が そ の 時定数ρεに支即 さ れ て 上昇 し ， 凶 24 交器 のtii;電液体 と 接地 と の関係
そ の 外似.u の 電 荷 は 除 去 さ れ て も ， そ の 内側 の 白 由油田 に 生ず る 高電 位田 に よ っ て 図 ( a ) の場合 と
同 じ く タ ン ク 内壁 に 向 つ て の 放電 火花 の 可能 性 は 除 去 さ れ な し 、 。 既述 の ガ ソ リ ン ス タ ン ド に お け る
地 下 タ ン ク え の補 給時 の 際 該 タ ン ク よ り 惹起 し た 福井県 で、 の発 火 災害 は (8) 式 に 基 く れlJ の時定数 に従
っ て 電荷 の 漸増過程 に お け る 閃 ( b ) の 場合 の 原 因 と 推定 さ れ る o (1  )(2) 
従っ て 11 11 タ ン ク で ほ 接地 し て も 除 去 で き な い 自 由液 而 か ら の 放電 火花 の 防止対策 と し て は種 々 の
方 法 が災施又 は実験過松 に あ る 。 従来 の 固 定大型 の 泊] タ ン ク の 円 錐屋根式 は 浮屋根式 に代 り つ つ あ
り ， 之 は タ ン ク 内 の 自 由液而上 の 空 間j を 無 く し て 可燃性揮発 カゃ ス の発生 と 自 由液面 の 静電 気除去 を
1 1 的 と し た 方 式 で、 あ る 。 船 積 の 如 き 移 動式 タ ン ク で は不活性 ガ ス特 に炭酸ガ ス を 自 由i夜而 上 の 空 間
に 充填 し な が ら 注 11 11 す る 方 式 も 実 )日化 さ れ て い る 。 ミ Relaxation t a nk 、 と 称 し帯電液体が (8)式 に
ほづ い て 古市 が 漸減す る 過松を利 J+J し て ， 給ÎI]I過程 に よ っ て 生ず る 電荷 を ー 且 こ の タ ン ク で ぬiì成 し
て 主 タ ン ク に 流入す る ゴj 式 も 実験研 究 さ れ て い る 。 ま た 精製1111 に導電性添加 物 を 加 え て ， そ の 固 有
祈 抗 を 低 く す る 研 究 も 考l位 さ れ て い る 。
(皿」 結 論
以 上不充分 で ， な を 実験途上に あ る 成果 で はあ る が ， 絶縁油 ， ガ ソ リ ン ， 軽油等 の 如 き 精製油 iこ
つ い て ， そ の 流動 に よ り 必然 的 に発 生す る 持電荷 を ， 絶縁 し た受器 タ ン ク に流入せ し め て ， 精製油
の }裕福!f!j 性 の 差 具 を 実 験 的 比 較 を 試 み た 。 ま た か か る 静電特 性 は受器 タ ン ク の 絶縁性 に支配 さ れ る
こ と ， 更 に接地 し た受器 タ ン ク で も 11�1 > 1 1 の 電 荷 が そ の 固有抵抗， 誘電率 に基い て 電荷 の 残存す る 傾
向 を 明 か に し た っ 従 っ て 現 用 さ れ て し 、 る ガ ソ リ ン ス タ ン ド の計量装置及 び 地下 タ ン ク も ， 場 合 に よ
っ て は放電 火花 に よ る つ l 火 災害 の 危険があ り 得 る 可能性 を指摘 した 。 な を 実施 又 は研究 さ れつ つあ
る 二 ， 三 の 静電 気に よ
る
潜在 災百防 止対 策 に つ い て の事例 を 附記 し た 。
終 り に 当 っ て 本丈 完成 に 際 し ， 様 々 の御助言を 下 さ っ た 本学成教授， 全精錬研究室工 博 森棟教授
屯 気試 験所 工 l事 木脇技 官 ， ま た本実験宍施 に 際 し ， 御協力 ， 御 援助 を 賜 っ た本県筈察部鑑識課 ， 北
陸電力 問 研究所 ， K ri 1尾濯布研究所 ， 石川l 大手 間 社 の 地元各営業所 ， 特 に本実験 の 一部 を 失施 さ せ
て 載い た 丸善石油 líK下 ì\1.製1111 所 等 の 関係各位 に対 しi栄 甚 な る 謝意を表す る 。
※ 1 : 既報 の 宮大紀要第 1 1 巻 (昭35 - 3 月 ) 記載 の 「液体 の 市電現 象 に関 す る 研究」 を 「 絶縁
性液体 の 帯電に関 す る 研 究第 1 報J と す る
※ 2  : 本 械 の -Hß : ìJ召35 - 7 月 電気同学 会連合大 会 (絶縁性液体 の 市電現象 と そ の 危害に つ い
32 
て) : 昭3 5 ー 1 0 月 電気三学会北陸大会 (ガ ソ 1) :/ 子 タ シ ド の 潜在災害に ついて， 帯電 し
た絶縁 性液体の受 器 タ ン ク について〉 において発 表 した。
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リ グ ニ ン の 赤 外線吸牧 ス ベ ク ト ノレ
塚 島 寛
Infrared Absorption Spectra of Ligllin. 
Hir osi TUKASIMA 
Results are reported of an e xperimentaI study on the infrared absorpti on spectra of 
lignin ; HCI ligni n ，  H2SO" lignin ，  thioIignin and suIphite Iignin. 
As the resu! ts of c omparing the infrared spectra of acid 1ignin with that of thio 
lignin ， much di fference was n ot observed between the m.  
1 . 緒 言
リ グ ニ ン ・ セ ル ロ ー ズ の 人 造石炭化に関す る 研 究を行 う に 当 り 相 当 量の 比較的純度 の 良 い リ グ ニ
ン が必要 と な り 次 の 実験を行った。
硫酸 リ グ ニ ン ， 塩酸 リ グ ニ ン ， リ グ ニ ン ス ル フ ォ ン 酸 ， チ オ リ グ ニ ン を製造 し ， そ の赤外繰吸収
ス ベ ク ト ル を ヌ ジ オ ー ル 法で 測定 し た。 こ の測 定 は KBr 法 に よ る の が最 も 適 当 で あ る が ， 附随す る
設備装置 が不備 の た め 出 来 な か った が ， 他 日 KBr 法 に よ り ， よ り 定量的 に検討を行 う 考 え で あ る 。
2 . 試 料
イ 〕 硫酸 リ グ ニ ン ， 針葉樹 (北洋材 赤松) の 丸鋸 屑 を 飾分 け し60 � I OO メ ッ シ ユ の も を 原料 と した。
こ れ を ア ル コ ー ル . ベ ン ゼ ン ( 1 : 1 )混合液 に て 抽 出 し ， 風乾後80gを と り 800cc の 72%硫酸を加 え時
々 撹押 し て 24時間常温 に放置 1 た 。 そ の後全量を 161 . に 稀釈 し て 逆流 冷器 却 を 附 し て 2時 間沸騰 したひ
そ の 後温過 し温 湯で硫酸根 の な く な る ま で洗撫 した。 収 量はJ!ID.乾に て 30"" 32gで あった。
ロ 〕 壕酸 リ グ ニ ン . 上記 の 抽 出 済 の 試料20gに42 労 の 濃塩酸400ccを加 え密栓 し て 24時 間常温に放
置 した。 そ の後水を加 え全量を 41 . �.にこ稀釈 し沸騰せ し め た後誼過を行い温 湯 に て 塩素 イ オ γ の な く な
る ま で
ノ、〕 チ オオ- リ グ ニ ン . ク ラ フ ト パ ル プ。 の 廃液( S . G . 1 . 097 ， W C) 丑OOcc に濃塩酸iOOccを加 え て 湯浴
上に て 1 時間加 熱 し た後櫨過 し温湯で塩素 イ オ ン の な く な る 迄洗瀧を 行い常温で乾燥 した。 収量 は風
乾で30 �40gで、 あ っ た。
ご 〕 ニ グ ご ン ス ル フ ォ ン 酸 . サ ル フ ァ イ ト パ ル プ 廃液 ( S . G . 1 . 069 ， W C) 400cc に200cc の 濃塩酸
を加 え 湯浴上に て 加温 した後誼過 した。 泥状沈澱 と な り 洗礁が困難 で、 あ っ た が塩素 イ オ ン の な く な
る 迄洗織を 行い 常 温 で 乾燥 し た。 液 中 の リ グ ニ ン を 完全 に 沈澱 と して 得 る 事が 出 来 な く 風乾で 収 量
は6 . 6 g で あ っ た。
上記 4 リ グ ニ ン の 元 素分析は表 l に示 し た。 ，
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表- 1 各 リ グ ニ シ の 元 素 分 析 (96 )
リ グ 一ー ツ 炭 素 分 水 素 分 酸 素 分 硫 黄 分 灰 分
硫 酸 リ グ ニ シ 62. 07 4 . 79 31 . 44 1 . 70 
塩 酸 リ グ ニ シ 64 .82 5 . 25 29 .45 0 . 48 
チ オ リ グ ニ シ 64 .37 5 . 01 25 ， 62 4 . 73 0 . 27 
リ グ ニ シ ス Jレ ブ オ シ酸 59 . 1 1  5 . 54 28 . 20 3 . 98 3 . 1 7  
3 . 実 験 方 法
こ れ ら の リ グ ユ ン を 少量 と り 試薬一級 の流動 パ ラ フ イ ン と メ ノ ウ 乳鉢にて よ く 混合 し 岩塩板に 挟
ん で赤外線 吸収 ス ベ ク ト ノレ を測 定 した。 測 定に は島津IR型赤外分光光度計を 用い た。
4 ， 実験結果及考擦
こ れ ら の リ グ ニ ン の測 定結果を 図 一 I に示 した が参考 の た めに祖父江氏等 の KBr 法に よ る 赤松の
吸収 ス ベ ク ト ル も 併記 した。
3400 cm-1 のOH伸縮振動， こ れ は充分脱
水せ ざ る 試料を 用 い た の で、何れ も 大 き い 吸
収を示 し比較 は 出 来 なし 、。
2940 ，  2860cm-1 の CH2 ， CHa のCH 伸縮
振動， こ の 吸収 は ヌ ジ オ ー ル の 吸収 と 重 り
調 べ る こ と が 出 来 な い。
1 720 ，  1 660cm-1 の CニO伸縮振動， 前者
が エ ス テ ル 型 カ ー ボ ニ ノレ基に よ る も の ， 1:走
者 は ア ル デ ヒ ド 又 は ケ ト ン 基に よ る と さ れ
て い る 。 チ オ リ グ ニ ン で、 は前者の 吸収 が特
に強 よ く 後者 の 吸収 は普通で、 あ る 。 他 の リ
グ ニ ン で はそ の 吸収 は余 り 差異が見 当 ら な
し 、 。
1 600 ， 1 5 1 0cm-1 の ベ ン ゼ ン 環の 骨 格 振
動， 何れ も 強 よ い 吸収 を示 し て し 、 る 。
1460， 1425 ，  1 365 cm-1 のCH2 ， CHa等の
CH 変角振動， ヌ ジ オ ー ル の 吸収 に 妨 げ ら
れ 充分見 られ な い が ， 塩酸 リ グ ニ ン で は他
よ り はっ き り 出 て い る 様に考 え られ る 。
1 270 ， 1 220cm-1 
強 よ く 表れて い る 。
，t.本Z リグ";.:;1
2166 .，2.舗 ， I晶・ M血 刈陶， " 時 陶 ・ S悔 4・・
球 数 (C"í'J
図- 1
1 1 20 ， 1 030cm-1 は aliphatic C --O 伸縮振動， 前者は チ オ リ グ ニ ン 以外に は判然せず後者の 吸収
はすべて に強 く 出 て い る 。
1 1 弛， 1 080 cm-1 の 吸収， こ れ は帰属が不 明 であ る と 云われ て い る が各 リ グ ニ ン す べて に判然 と 見
られ る つ リ グ ユ ン ス ル フ オ酸で は後者が よ く 見 ら れ な い。
以 上を 総括すれば ヌ ク オ ー ル法で測 定 し た の で定量的 な事 は比較出来 な い が ， 各 リ グ ニ ン 間 で は
少 し宛差異が見 られ る が大体同様 の 吸収 曲 線が得 られた。 そ し て チ オ リ グ ニ ン は酸 リ グ ニ ン に 比 し
35， 
て 殆 ど 同様であ る こ と ， り グ ユ ン ス ル フ ォ ン 酸は全体的 に他 よ り 鋭敏性の快け る 曲 線が得 られた こ
と 等を知った。
唱F
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1 ，  l ' ー ヂ ナ 7 チ ノレ ケ ト ンの合成
野 路
桑 田




N O Z I 
Yosihiko KUW A T A 
1 - 1' -Dinaphthylketone was already synthesized by next two methods ; 血.e one was by 
the oxidation of 1- 1にdinaph也yl Carbinol ， and 世le other by reaction between the ether 
solution of l -naphthylmagnesum bromide and l - naphthovl chloride . But We have easily 
prepared this  Ketone from 1 ・naphthoyl Chloride and naphthalene in Carbon disulfide 
solution，  uSing anhydrous Alminum Chloride as a condensing agent . The yield is  605ぢ
前 雷
1 ， 1 ' ー ヂ ナ フ チ ル ケ ト ン の 合成法に は従来ヂ ナ フ チ ノレ カ ル ピ ノ ー ル の 酸化に よ る も の及 び l ー ナ
フ チ ル臭他 マ グ ネ シ ウ ム の エ ー テ ル 溶液 と l ー ナ フ ト イ ル ク ロ リ ド と 反 応せ しめ る も の る 2 法 が 記
載 さ れ て い る 。 著者は今回 ケ ト ン 2 臭化物を作 る た め原料 と し て 首記 の ヂ ナ フ チ ル ケ ト ン を得 た く
既法以外 の方法 と し て 1 ー ナ フ ト ル ク ロ リ ド と ナ フ タ リ ン を二硫化炭素を溶媒 と し て 無水塩化 ア ル
ミ ニ ウ ム と 反 応せ し め 容易 に所期 の も の を 合成 し え た の で、報告す る 。
実 験
中 間体は何れ も 合成 した も の を 用 い ， そ の順序 は I) 臭化 ナ フ タ リ ン ll) 1 - ナ フ ト イ ル 酸 ][) 1 ー
ナ フ ト イ ル ク ロ リ ド で こ の 際市販品 と し て 使用 した臭素は濃硫酸で洗繰脱水 した も の ， ナ フ タ リ ン
は エ タ ノ 戸 ル よ り 再結 昌 した も の 又 マ グ セy ウ ム 及 び チ オ ニ ル ク ロ リ ド は化学一級 品 を 用い た。
I) 臭イじ ナ フ タ リ ン の 合成はOrg. Syn. に よ り 行い ( l 39 - 42 OC/1 o mmHg)7  1 . 79ぢ収率で得た。
ll) 1 ー ナ フ ト イ ル 酸は 1 ) で得た臭1� ナ ア タ リ ン ー マ グ ネ シ ウ ム 化合物 の エ ー テ ノレ 溶液に炭酸ガ
ス を反 応せ し め 然 る の ち加水分解す る グ リ ニ ヤ ー 法 を 用 い る Org. syn . ;こ基 き (m. P. 1 600C)ら も の
5 75ぢ収 率で合成 した 。 な を ， こ の さ い別法 と して 当実験室 の桃井 ， 岩城に よ る 臭化ナ フ タ リ ン と 青酸
カ リ よ り 1 ー ナ フ ト ニ ト リ ル を経 ， こ れを エ タ ノ ー /レ 性苛性 ソ ー ダ で加水分解せ し め る と 優 に 90家
以上の収率で う る こ と も 確 め ら て れ い る 。
][ )  1 ー ナ フ ト イ ル ク ロ リ ド の 合成は 1I ) の ナ フ ト イ ル 酸に チ オ エ ル ク ロ リ ド を60 - 750Cで6. 5hr
反 応せ し めm . P . 200Cの も の 9 1 . 3% の収率で得た。
以 上で 出 発体 1 ー ナ フ ト イ ル ク d リ ド を得次に 目 的物 の 合成に移 っ た ，
IV ) 1 - 1' ー ヂ ナ フ チ ル ケ ト ン の合成 実験倒 の 如 く I ー ナ フ ト イ ノレ ク ロ リ ド と ナ フ タ リ ン 々 を
夫 々 二硫佑炭素に溶か し揖伴機 ， 滴下 ロ ー ト ， 温度計 ， 塩1�ア ル ミ ミ ニ ウ ム 添加 フ ラ ス コ を と り つ け
た ヵー ラ ス製四頚丸底 フ ラ ス コ (250cc) 中 に 容れ液温を 15 -200 C に保ち揖押 しつ L 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム
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末を 小許宛添加 して ゆ く と 最初淡黄緑の液色は漸次赤味を加 え濃赤褐色 よ り 黒褐色 に 変化す る 。 塩
化 ア ル ミ ニ ウ ム の全量を加 え終っ て か ら更に一定時間 カ キ混ぜ ， 反 応物を濃塩酸 : 氷= 1 : 1 の液 中
に投 じ加水分解せ し め る ， 二硫fr.炭素層 は分液 し水液 は なを 少量の二硫化炭素で抽 出 ， 主二硫化炭
素液に合併す る 。 こ れを水 ， キ 炭酸 ソ ー ダ液 ， 水で洗瀧を行い ナ 7 � リ γ臭の な く な る 迄充分に水
蒸気蒸留 に付 し二硫化炭素， 未反 応 ナ フ タ リ ン 及 ク ロ リ イ ド を除去す る 。 残母液 を放冷す る と 水面
上に ナ フ ト イ ル 酸 の 小針状 昌 浮遊物が 認め られ る が主反応物ば下底 に 国イじす る 。 主反 応物を ベソ ゼ
ン に溶解 し減圧蒸留す る 時 252 _530 Cj7 -8mmHgの淡赤色粘性液留分を得 る 。 こ の も の を放冷す る
と 固化す る 故約 10倍容 の96% エ タ ノ ー ル よ り 再結せ し め る と m . P . 99 0 C の ケ ト ン 体を得 る 。 こ の も
の を 少許 の カ ー ボ ン と エ タ ノ ー ルで処理す る と 純 白 の色ITl . P I040 C の純 ケ ト ン を う る (文献はm . P .
』土 1040 C( 970 C ) と あ る )。
元 素分析値は次の如 し
理論値 (必 ) 測定値〈 労) 差 ( % J
C 89 . 34 89 . 48 + 0 . 14 
H 5 . 00 5 . 25 +0 . 25 
更に本品 の オ キ シ ム C2 1H15NO を作 り そ の m . P . 2000 C であ る こ と よ り も 所期の 物質であ る こ と
を 確認 した。
実 験 倒
番号 | ク ロ リ ド (g) 1 ナ ブタ リ シ (g) 1 塩化アル ミ 叫 湿度内 l時間 (m叫 粗製物倒 製品(g収率傍)
1 3 _ 45 
1 3 . 45 
28 
21 
60 . 1 
54 . 0 2 
1 ) ク ロ リ ド及びナ ブタ リ シは夫々二硫化炭素74CC ，及び36CCに とか した。
2) 塩化アル ミ ニ ク ム添加時間は60分要した。
考 察





cに ( 1 )
αs-CO l:o  
β (  Z)  
当研究室 で 行った ア セ ト ナ フ ト ン の 合成で も 経験 さ れた如 く か か る α : β 異性体 の分離は 普通 な
か なか厄介であ る が今回 の 1 ， l'ーヂ ナ フ チ ノレ ケ ト ン の 合成に さ い し て は上の条件 で は α体の み が容易
に叉純粋に得 られ る 。 こ れ は本合成条件下 で は ケ ト ン 塩fr. ア ル ミ ニ ウ ム 錯塩fr.合物が他 の ナ フ タ リ
γ按 の α 位を 容易 に攻撃 し て い る こ と が意味さ れ る 。
8 C O C ' + A I C I 3 � g- 吋 t - J O G 肌 → 芯 C O ・ A I C I4 ♀→ g- 8 ち + H G I
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実験回数は少 ない が大変丁寧に行い塩化ア ル ミ ニ ウ ム も 1 . 5 モ ノレ よ り 2 . 0毛 ル の方 が叉 反 応時間 も
120分 よ り 90分 の方 が好結果である こ と は反応物の分離精製 の際 に も 充分窺われ る 。
結 言
1 .  l' ーヂ ナ フ チ ル ケ ト ン の 合 成法 と し て 1 ー ナ フ ト イ ル ク ロ リ ド と ナ フ タ リ ン を二硫化炭素溶媒
と して 1 . 5- 2 . 0 モ ル の無水塩化ア ル ミ ニ ウ ム と 反 応せ し め収率60% にて 容易に得 られる こ と を 知つ
Tこ。
〔本報 は昭和32年 9 月 22 日 ， 日 本化学会中 国 四 国地方大会 (於広島大学本部構 内〕 にて 発表 した 〕
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ア セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル類の研究
(圃報) 4 . 7ー ジ メ チ ノv - 5ー デ ジ シ ー 4 . 7� ジ オ ー ル 及 び6 . 9� ジ メ チ ;v _
7ー ア ト ラ デ シ γ - 6 . 9- ジ オ ー ノV の 合成
野
大







(Part . ][) Synthesis of 4 . 7 ・dimethyl- 5 -decine -4. 7 - diol ・




W e have Prepared 4. 7- dimethyl ←5 -decine-4.  7- diol (I) and 6 . 9- dimethyl- 7-
tetradecine- 6 . 9- diol (II ) from methvl propyl ketone and methyl amyl ketone r，田pectively
reacting with Powdered calcium carbide in Ether soLvent in Presence of Caustic kal i as 
a condensing agent 
前 言
我 々 の 研究室で は グ リ ニ ヤ ー ノL 法又 は液安 中 の 金属 ア セ チ ラ イ ド 法等に よ ら ない で対称型 ア セ チ
レ ン グ ラ イ コ ー ル 類 の合成を行っ て い る 。 こ れ は既報 の 如 く 有機溶媒中で カ ル γ ウ ム カ ー バ イ ド 末
と カ ル ボ ニ ル化合物を 固体苛性ア ル カ リ 存在下に常 圧加熱反 応 せ し め る も の で あ る 。 今 回 は カ ノレ ボ
ニ ル 化合物 と して ( A ) メ チ ノレ プ ロ ピ ノレ ケ ト ン (B) メ チ ル ア ミ ル ケ ト ン を 用 い夫 々 よ り 予期 の 物質 と し
て A よ り は4 . 7 ー ジ メ チ ル -5 ー デ シ ン - 4 . 7 ー ジ オ ー ル (m. P . 83 -40 C) をB よ り は 6 . 9 ー ジ メ チ ル ー
7 ー テ ト ラ デ シ ン ー 6 . 9 . ジ オ ー ル (m . P . 84- 50 C)を夫 々 合成単離 した。 一般に ア セ チ レ ン グ ラ イ コ
ー ル類 の 研究は堪だ少 な く 比検す べ き文献 も 殆 ん ど見 当 ら な い が本稿の 4 . 7ー ジ メ チ ル ー 5 ー デ シ ン
-4 . 7 ー ジ オ ー ル につ い て は古 い ソ ピ エ ツ ト の報文が I り あ る 。 しか し こ れ は グ リ ニ ヤ ー ノレ法に よ っ
た も の で且つ発表製品 も 大変不純 な 品 ら し く m. P . も 56 -80 C と あ り 我 々 の も の よ り 100 C以上低い。
実 験
使用薬品及び反 応操作 :
カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド は カ ー バ イ ド 立方2 70 ， 1 70 -200 メ ッ シ ユ 品 ;苛性 カ リ ， エ チ ノレ エ ー テ ル ， イ
ソ プ ピ ロ ピ ー ル エ ー テ ル ， メ チ ル プ ロ ピ /レ ケ ト ン 及 び メ チ ル ア ミ ノレ ケ ト ン 等 は何れ も 市販試薬一級
品を 用い た。 反 応操作は既報に準 じ即ち温度計， 揖持器 ， 滴下 ロ ー ト ， 先端に境化 カ ノレ シ ウ ム 管っ
き の還流冷却管付を 装備 した200cc 内容囚 頚 ガ ラ ス 丸底 フ ラ ス コ 中 に カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド 末， 苛性
カ リ ， 溶剤 の)1国序 で装入 し所定温度で 1 - 2 時間予備揖持を 行い後 ケ ト ン を滴下す る 法 ( A 法 と 呼
ぶ 〕 と 苛性 カ リ ， 溶剤， ケ ト ン の 3 者を予備撹伴後 こ の 中 え滴下 ロ ー ト の代 り に小 フ ラ ス コ を ゴ ム
管で連絡 した小 フ ラ ス コ 内の カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド 末を 少許宛落下反 応せ し め る 法 (B法 と 呼ぶ〕 の
2 通 り を行っ た 。 こ の 混合物全体を所定温度， 一定時間撹梓反 応せ し め後少量 の水で分解 し発生ア セ
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チ レ ン 量は測定す る C 加水分解物 は固相層， 有機溶媒層， 水溶液層 の 3 層を 成立す る 故 こ れか ら 回
状物を癒去， 適量 の溶剤 で札機す る 。 漉液 は こ の ま ま 或は分液 し 10%硫酸液で 中和 し水層 は溶剤 で
抽 出 し主有機溶剤に併合す る ， こ れを無水硫酸 ソ ー ダ で一夜脱水 し 溶剤 を留 去す る と 粗製 品は国状
体 と し て 残 る 。 こ の際一部油状を混在 した り 又 は全 く 油状を 呈す る 時 は 一般 に反 応 の進捗状態が予
期 の 如 く 進 ん で い な い こ と を示 して し 、 る 。 粗製品 は更 に再結法又 は減圧留蒸留法等を行い 精製す る
時は純白 色 の 美結晶 と し て 得 られ る 。
実 験 倒 ; ( A ) メ チ ル プ ロ ピ ル フ ッ ト ン 付加体
\ 項目 | ω2 1 KOH IM.P.K I�世2_1反応温度(酔時間|臨時間| 粗製品 | 状 ぐJ l z 番号 �\ (g) \ ( g) I (g) \ E .E  iI . P . E， ( OC) I ( hr) (hr) I (g) \ 
(A) 1 5 . 0  5 . 6  8 . 2 1 9 12ろ主 6 . 4 
(B) 2 5 . 0 5 . 6 8 . 2  50 36 12ち色 59ろ言 5 . 8 
(A) 3 5 . 0 5 6 8 . 2  1 00 55 12 35 5 . 8  
(A) 4 5 . 0  5 . 6 8 . 2 100 72 ! 12  35�主 5 . 5  
(A) 5 5 . 0  5 . 6 8 . 2  1 00 36 1 1 ろち 36 4 ， 6 
(B) 6 5 . 0 5 6 8 . 2  50 72 1 2ろち 59 4 . 7 
(B) 7 5 . 0  5 . 6 8 . 2  50 55 12ち主 54ろ主 4 . 7 
(A) 8 5 . 0  1 1 . 2  8 . 2  50 36 1 1 . 0 36ち号 4 . 7 




3 . 2 
1 . 1  
1 . 0 11lJ 状
合泌物 1 1 0  
油 状
合油物 0 . 3 
合油物 1 . 3 
J小k田t 山F-l 2 . 0 
33 . 9 
1 1 . 6 
1 0 . 5 
1 0 . 5  
3 . 2 
1 3 . 7 
21 . 1 
A; Bは添加法 ;M. P .Kはメ チノレブ。 ロ ピ ノレ ケ ト ン ; E. Eはエナノレエーア ノレ I . P .Eは イ ソ プロ ピノレエーテノレ ，
本物質 の は m . P . 83 - 400 C各種有機溶剤j に対す る 定性的溶解皮 は次の如 し
溶 斉『 溶 解 性 溶 奔J
コニ タ ノ 一 ノレ ( 十 ) エ ナ ノレ エ ー テ ノレ
J、4、・ ン ゼ ン ( 十 ) ア セ シ
ク ロ ロ ホ ノレ ム ( + )  n ー ヘ キ サ シ
リ グ ロ イ シ ( + )  ペ ト ロ ベ ン ジ' ジ
四 塩 化 炭 素 ( 十 ) ( 十 〉 ペ ト ロ エ ー サ ー
チ ク ロ ヘ キ ナ シ ( + )  v' オ キ サ ン
十 は 溶 +ーは一部溶解 ; (室温300C辺にて)
本物質 の元素分析値 は下記 の 如 し
理論値(% ) 測 定値( % ) 差 ( 必 ) 検体量 : 3 ， 303mg 
C 
H 
72 . 70 
1 1 . 16 
72 . 92 
1 1 . 29 
十 0 . 22
+ 0 . 15 
CO2 8 . 826mg 
H2 0 3 . 333mg 
( 溶 解 性
( + )  ( 十 )
( + ) 
( + ) ( + )  
( 十) ( )ー
( + )  (ー)
( + )  
認す1 1:? に1 2121反足度rTZ間1 �:6b 1 状 態 I �; I �%� 
B 1 5 . 0 5 . 6 1 3 . 4 5 0  3 6  1 2  62多色 7 . 7  結 昌 3 . 5 23 . 5 
A 2 5 . 0 5 . 6 1 3 . 4 50 36 2 1 ろ告 122 7 . 0  玄I土 E日ヨ 3 . 0 20 . 1 
A 3 5 .0 5 . 6 1 3 . 4 50 72 21予告 94ち包 8 . 4 油 状
B 4 5 . 0 5 . 6 1 3 . 4 50 72 1 2  33% 9 . 0  油 状
A 5 5 . 0 5 . 6  1 3 . 4 50 3 6  22% 118色ろ 7 . 0 金小士口 E日ヨ 3 . 0 20 . 1 
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A: B添加法 ; M . A. Kは メ チル ア ミ ノレ ケ ト ン : E . Eは ヱ テルヱ ー テ ノレ : I . P . Eは イ ソ ー プ ロ ピ ノレヱ ー テ ノレ : 静置
時間 は箆持せずに放置 し た 時間。
本物質は 白 色結 昌 ， ill . P . 84 -50 C. そ の 溶剤 に対す る 定性的溶解度 は下記 の 如 し
溶 刻
エ チ ノレ エ ー テ ノレ
ペ ト ロ ベ シ ジ シ
エ タ ノ ー ノレ
ク ロ ロ ホ ノレ ム
n ー ヘ キ サ シ
溶 解 性
( + )  ( 十 )
( +) (ー〉
( + )  
(十) ( +) 
(ー)
溶 剤
リ グ ロ イ シ (65- 1 000)
ベ ト ロ エ ー サ 一
四 塩 化 炭 素
ア セ ト シ
ジ オ キ ナ シ
+ 印 は 可溶 ， 一印 は不溶 ， +←印 は一部可溶 (300C辺)
元素分中斥値 は次記 の 如 し。
C 
理論値(労 ) 測 定値( 労 )
75 . 54 75 . 66 
差 ( % ) 検体量 3 . 379mg 
+ 0 . 1 2  C02 9 . 369mg 
H 1 1 . 88 1 1 . 70 -0 . 1 8 H20 3 . 534mg 
な を上記両物質 の赤外吸収 曲 線 も 撮 り 解訴 し た。
考 察
溶
本反 応 の機構 は前報各文に記 した如 く 次 の 如 く 考 ん が え られ る 。 即 ち( A ) に て は





( + )  
(+ ) 
( + ) 
( + )  





( I つ + 2H20←一一一→CH3 -CH2 - CH2 -C ー C，=C -C ー CH2 ーCH2 -CH.'I
叉 同様に し て (B) に は
CaC2 + 2KOH一一→Ca(OH)2  +2C2 K2 
OH OH 
( 工 )
2C2K2 + 2CH3 -CO - CH2 (CH2 ) 3 - CH3-ー→
CH3 CH3 
CH3 ー (CH2 )a ーCH2 ー C - C三C ー C -CH2 ー ( CH2 ).'ICH"
OK O K  
CHa CHa 
(II') 
( II') + 2H2 0ー→CHa 一 (CH2 ) a - CH2 - C -C主C -C-CH2 ー(CH2 ) a ーCHa
OH OH 
(II) 
実験倒に よ る と 添加法の相 異は余 り 影響を与 え て い な い ， 反 応温度 は極め て 大 き い 影響を示 し上
温程予期反 応 よ り はずれ720 Cの 中 は何れ も 結 昌 体 の 生成は認め られ ず油状体を う る ， 分子量 の 少な
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い カ ル ボ ニ ノレ体程上温度に は本反 応 は不良に作用す る よ う で あ り 又分技 した ケ ト ン 同様に動作す る 。
擾狩反 応時間 も 静置反 応時間 も 一定限度あ り 必 らず し も 良好 と は言われ なL 、。 反応速度はむ し ろ揖
梓数に 要素多 く 当実験室では大約 800- 1000回転/分を用 い て い る 。 本法に よ り 安全容易 に結昌性の
対称型 ア セ チ レ Y ジ オ ー ル類 の 合成が確保 さ れる 。
結 白 言
カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド 末 と 苛性 カ リ を有機溶媒 中 にて メ チ ル プ ロ ピノレ ケ ト ン 及び メ チノレ ア ミ ノレ ケ
ト ン と 反 応せ し め て4 . 7 ー ジ メ チ ル ー 5 ー デ シ ン -4. 7ー ジ オ ー ル及び6 . 9 ー ジ メ チ ル ー 7 ー テ ト ラ デ シ
ン ー 6 . 9ー ジ オ ー ル を合成 した。
(本報は 昭和35年1 0月 21 日 ， 日 本化学会関東及近畿両支部某分子学会北陸支部高田 合同大会 〈於新潟大学馬
用分校) に て 発表 した〕
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ア セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル 類 の 研究





A study of Acetylene glycols 
\. PartIV) Synthesis of 2 . 4 . 7 . 9 tetramethyl -5・declne・4 . 7 . dlol .
Sueyosi N 0 Z 1 
Michio HIRATO 
We have SyntheSized 2 . 4 ; 7 . 9 ・ tetrametnyl - 5 - decine- 4 . 7 - diol from methyl isobutyI 
ketone and calcium Carbide Powder in presence of solid caustic kali in Ethyl ether 
soIution . The yield was about 1096 
前 雷
前報 に引 き つ つ き今回 は分技 カ ル ボ ニ ル体 と し て メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ン を 用 い苛性 カ リ の 存 在
下 カ ノレ シ ウ ム カ ー バ イ ド 末 と エ チ エ ル ー テ ル又 は イ ソ ピ ル エ ー テ ノレ 中で反応せ し め2 . 4 . 7 . 9ー テ ト ラ
メ チ ル ー 5 ー デ シ ン ー4. 7 ー ジ オ ー ル ( m . P73 _40 c) を 合成 した の で報告す る 。
実 験
本実験に使用 した試薬 品類は前報記載 の も の に準 じ又反応操作 も 大体等 しし 、。 但 しこ の場合 試薬d
の 添加順序 は全部一定 し カ ー バ イ ド末， 苛性 カ リ ， 溶剤 ， 次 ぎ に メ チ ル イ レ プ チ ル ケ ト ン と し一定
時間 ， 所定温度で捷持せ し め以ー下加水分解， 櫨過 ， 抽 出 ， 中和洗糠， 精製工程は前報 に撃 した。 な
を今回 は撹伴時間 と し て 磁気揖伴器 を 使用 し連続運転せ し め た も の を 2 - 3 行っ て 見た。
実 験 例
\弔問 cι I KOH !M . I. BKI 溶剤 (l:nl) I 反応温度 | 償持時間 | 組製品 | 糊品 | 収 率
番-5\1 (g) 1 (g) 1 (g) 1 E ， E 1 I . P . E ! 川 I (hr) I (g) I (g) ! (96) 
1 5 . 0 5 . 6  1 0  50 19-21 10 6 . 6  0 . 25 2 . 2 
2 5 . 0 5 . 6  1 0  50 33-36 10 7 . 8 (油状)
3 5 . 0  5 . 6 1 0  50  33-35 15  7 . 5  (油状)
4 5 . 0 5 . 6  10  50 54- 55 15  8 . 1 (油状)
※5 5 . 0 5 . 6 1 0  1 0 0  17-19  1 5  6 . 9  0 . 3 2 . 65 
※6 9 . 75 1 0 . 36 1 8 . 5  100 1 5 - 17 20 14 . 0  2 . 0 9 . 50 
※7 5 . 0 1 1 . 2 1 0  1 00 1 5-17  48 6 . 4  0 . 1 0 . 9  
8 5 . 0 5 . 6 10  50  1 5-1 7 24 5 . 4  。
9 5 . 0 5 . 6  1 0  50  15-16 1 5  6 . 8  0 . 25 3 . 2  
1 0  5 . 0 5 . 6  1 0  50 15- 1 6 1 5  6 . 2 0 . 5  4 . 4  
1 1  5 . 0 7 . 0  1 1 50 22-23 1 0  6 . 0 0 . 5  4 . 0 
※は磁ラ{t撹持器使用 の も の :E .Eは エ チ ノレエ ー テ ノレ : I . P .Eは イ ソ プ ロ ピエ ー ノレ M . I . B . K は メ チ ル イ ソ ブ チ/レ ケ ト ン。
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本物質は 白 色繊維状結昌 ， m . P . 73 -40 C， エ チ ノレ エ ー テ ル ， エ タ ノ ー ル ， 石油 エ ー テ ノレ ， ベ ン ゼ
ン ， ジ オ キ サ ン ， 四塩佑炭素等有機溶媒に は可溶性であ る 。
元素分折値 ， 次表 の 如 し。
C 
H 
理論値(労 ) 測 定値(%) 差(労 ) 検体量
74 . 29 
1 1 . 57 
者 察
74 . 06 
1 1 . 66 
-0 . 23 CO2 
+ 0 . 09 H2 0  
3 ， 906mg 
10 . 59 mg 
4 . 069mg 
ケ ト ン 類は苛性 ア ル カ リ の 存在下重結合が行われ る よ と が知 られ て い る 。 特に分技 ケ ト ン 体は 温
・度条件 ， 反 応時間等に よ っ て ， か か る 現象が伴われ易 く 反 応生成物は本件 の 如 く エ チ ル エ ー テ の沸
点以上に な る と 油状体のみが生 じ或 は収率が極 く 不良 と な る こ と が見 られ る 。 当研究室で行っ て い
る 対称型 ジ オ ー ル は現在殆 ん ど結 昌物 と し て 得 られ て い る 故 こ れを追求 し て い る 。 本反応 で は比較
的温度 の低い方 が結 昌 体の 生成に好都合 であ る が収率は こ れに比例 し な し 、。 叉反 応時間 も 長 く な り
過 ぎ る と 他 の反 応を誘起す る こ と があ り 必 らず し も よ き結果を与 え な し 、。
結 言
苛性 カ リ の 存在下 カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド と メ チ ル イ ソ プ チ ル ケ ト ン を反 応せ し め て 予期 さ れ る ア
セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル ， 2 . 4 . 7 . 9 ー テ ト ラ メ チ ル ー5 ー デ シ ン - 4 . 7 ー ジ オ ル ー (m . P . 73 -40 C) を収
率 10%位に て 合成 した。
文 献
1) 野路他 : 富大工紀 1 1巻 ( ア セ チ レ シ グ ラ イ コ ー ノレ類研究〉
2) 野路 ， 大沢 : 富大工紀 本 号 ( ア セ チ レ シ グ ラ イ コ ー ノレ類研究)
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A study of acetylene glycol s  
(PartV) Synthesis of 1 . 1 . 4 . 4 -tetraphenyl butin-1. 4- diol 
Sueyosi NOZI 
Tomio NOZAKI 
We hava attempted to prepare a symmetrical acetylene glycol having an aromatic 
radicals . Benzophe none has been used at first . The mixture of CaC2 powder， Kaustic 
kali benzophenone and organic solvent boing at 7 0 � 140o c  has been heated in an oi l  
bath ， with stirring， for 5 �20 hours . The r白ction mass has been hydrolysed ， filtered ，  
-distilled and finally the res�dual product has b e e n  recrysta11ised from ethylether . The 
white crystal Substance has been melted at 1 89 . 5 �9 1  o c . The yeild was 3 79ぢ of the 
theoretical a mount . 
前 言
対称型ア セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル 類 の 合成法 と して 著者 は既に数種 の 脂肪族 カ ル ボ ニ ル 体を 用 い ，
こ れ等 と カ ル シ ユ ウ ム カ ー バ イ ド 未 と 苛 性 カ リ を適 当 な 有機溶剤 中 で 加 熱反 応せ しめ て 予期 の 如 き
ジ オ ー ル 類を製成単離 し報告 して き た が本報 で・ は 芳香核を も っ カ ル ボ ニ ル 化合物 と して ベ ン' ゾ フ エ
ノ ン を選び こ れ よ り 芳香族基を も っ ア セ チ レ ン ジ オ ー ル の 合成を試み た 。 従前 と 異 な り 今回 は比較
的高温にて 反 応 を行い 予期 さ れ し物質 1 . 1 . 4 . 4 テ ト ラ フ エ ニ ル ー プ チ ン ー 1 . 4 ジ オ ー ル ( m . p . 189 . 5 -
9 10 c)を合成 し且つ若干 の知見 も え た。 な お ア ル キ ル ー ア リ ル ケ ト ン と して ア セ ト フ エ ノ ン を 用 い反
応せ し め(m . p . 1 67 - 80 c の 白 色 結 昌 体を得て い る が本品 は元素分析値か ら も 予 想 さ れ る も の と 具 な
る よ う で あ り 正体は検討 中 で あ る 故 こ れ に関す る 実験例等は本稿で は割愛 した 。
実 験
使 用試 薬及 び反 応操作 : ー
カ ル 、ン ウ ム ー バ イ ド 立方260( 1 70 -200 メ ッ シ ユ 品 ) ， 溶剤類， 苛性 カ リ は市販一級 品 ， ベ ン ゾ フ エ
ノ ン 及 び ア セ ト フ エ ノ ン は市販特級 品 を 用 い た。
既報の 如 く 四 頭 ガ ラ ス 丸底 フ ラ ス コ (200c . c 内容) に捜持機 ， 検温計， 滴下 ロ ー ト ， 塩化 カ ル シ ウ
ム 管付 き還流 冷却管 を 装備 し ， こ の 中 に カ ー バ イ ド 未 ， 苛性 カ リ ， 有機溶剤を入れ油浴中 で所用温
度 にて 約 1 時間半予備捜押 して 後 ベ ン ゾ フ エ ノ ン 溶剤液 を滴下 ロ ー ト よ り 約30分間 lか か り 加す る 添。
反 応 物は漸次黄褐色味に変色 して ゆ く 故 ， 一定温度 ， 時 間 ， 揖祥加熱を持続 し反 応を終わ る 。 反応
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物は少量 の水 で 加水分解 し発生 ア セ チ レ ン 量を測 る 。 沈澱物は 吸 引 i慮別 し ケ ー キ を使用溶剤にて 次
ぎ に水 で洗礁 し全措液 は 1 0%硫酸で 中 和後必要に応 じ若干 の エ チ ル エ テ ー テ ノレ を加 え水溶液 と 分別
す る 。 得 られ た エ チ ル エ ー テ ル 溶剤 は無水硫酸 ソ ー ダ ー で 充分脱水 した後 エ チ ル エ ー テ ル及 ひ、溶剤
を 留 去 し更 に滅比蒸留 ( 187 -90 c/1 5 mmHg) して 未反応 ベ ノ ゾ フ エ ノ ン を 除去す る 時 は 目 的 の 物
質 の粗製結 昌 が可成 り 高い 純度で残留す る 故 こ れを エ チ ル エ ー テ ル 又 は石油 エ ー テ ル よ り 再 結せ し
め る と m . p . 189 -9 1 0 c の 純 白 な結 昌 と して え ら れ る 。
例日 C由 | 醐 l B P | 溶 剤 ml ) 反応温度酔吋( g ) j ( g ) 1 ( g )  j I . P. E j D. OX j D. N . B . E  B. P C OC) (hr) I ( g ) (%) I ( g )  
1 2 . 5 3 . 4  1 0 . 8  50 55 1 5 。 。
2 2 . 5 3 . 4  1 0 . 8  50 70 20 1 . 0  8 . 6  5 . 7  
3 2 . 5 3 .4 1 0 . 8  60 100  10  1 . 8 15 . 5  4 . 2  
4 2 . 5 3 . 4  1 0 . 8  60 100 20 2 . 4  20 . 7 5 . 5 
5 2 _ 5  3 . 4  1 0 . 8  60 1 20 1 0  3 . 6  31 . 0  4 . 0  
6 2 . 5 3 . 4  1 0 . 8  100  1 20 20 4 . 3  37 . 0  6 . 0 (a) 
7 2 . 5 6 . 8 10 . 8  60 1 20 1 0  3 . 0  25 . 9  6 . 4 (b) 
8 2 . 5 3 .4 1 0 . 8  70 140 10 7 . 3 (b) 
9 2 . 5 3 . 4  1 0 . 8  70 140 5 4 . 0 34 . 5 6 . 0 (a) 
1 0 2 . 5 3 . 4 1 0 . 8  1 00 140 1 0 不
験実
(a) 少 し油分含む : (b) 分解生成物少 し混ず ; I .P . E は イ ソ プ ロ ピノレ エ ー テ ル 、
D. OXは ジ オ キ サ シ : D. ll . B . E は ジ ノ ル マ ル プ ナノレエ ー テ ノレ 。
本品 は純 白 立方状結 昌 で m . p . は 1 89 . 5 -9 1 0 C， 各種溶剤 に対す る 定性 的 な 溶解度 は次表 の 如 し。
性
エ ナ ノレ エ ー テ ノレ
ジ オ キ ナ シ
n ー へ キ サ シ
ニ 塩 化 エ タ シ
テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン
ベ シ ゼ シ







， f 、 、
f ι 相 、
〆 t 、
/ 。 、
f t ‘ 、
〆 l 、
溶知j
リ グ ロ イ ン (65- 1 000C)
エ タ ノ ー ノレ
ア セ ト ン
ク ロ ロ ホ ノレ ム
二 塩 化 メ タ ン







条件 : O . lg!lcc溶剤15 -16 0C， ※1 5 0C ， 25-30倍容 に と け る 。
※ ※ 560C， 2CC . に と け る ; ※※※ 30 0C ， 3cc • に と け る 。
検{本量 3 . 5 7 1 mg 
CO2 1 1 . 245mg 
H2 0 1 . 720mg 
差( %)
←0 . 20 
元素分析値 は次 の 如 し
測 定値( % )
85 . 93 
理論値( 第 )
86 . 1 3 C 
-0 . 29  
反応機構は 既報他 の倒 の 如 く 次 の よ う に進み最終階段にて ジ オ ー ル を 生成す る と 考 ん が え られ る :
KOH 
CaC2 +KOHー→HO -Ca -C三CK一一→KC=CK+ Ca(OH)2
5 . 39 5 . 68 
祭ヨ量
H 
KC=CK+ OCく5:詑 --+KC 三C-KS:E: + ocd:E: ー
OK 
52:〉?一目 -kg;5; ぜ 52:〉T一比一?く5:E; + 2KOH
OK OK OH OH 
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本反応 は比較的高温度で行われ ， そ の 反 応温度 と 反 応時聞が 明 か に影響 しあって い る 。 即ち反 応
温度目。 C辺で は所期 の .も の は全 く え られ な く (但 し少量 の m . pI52 -60 Cの も の を 生ず) 70 - 140 o C  
が必要であ り ， しか も 1400 Cにて は反 応時聞が 10時間以上にな る と 生成物の分解が起 き る 兆候が表わ
れ所期製品 は殆ん ど得 られ な し 、。 一方未反 応 ベ ソ ゾ フ エ ノ ン は誠圧蒸留 し 留分を オ キ シ ム テ ス ト に
て 確認 したが反 応条件に よ り 幾分 の油状物を含ん だ り 又 は 明 か に分解生成物を若干含んで 出 て く る
場 合 も 見受け られて い る 。 更 に苛性 カ リ を倍量使用 して も 既報他例 の 如 く 却って 低収率を示 して と
る 。 なお本物質の 赤外線 吸収 曲 線を 撮 り そ の 解訴を行ひ確認 し た 。
結 言
芳香按を も っ カ ル ボ ニ ノレ化合体 と して ベ シ ゾ フ エ ノ ン を 用い 比較的高沸点有機溶剤 中 で カ ル シ ウ
ム カ ー バ イ ド 末及び苛性 カ リ と 反 応せ しめ 1. 1 . 4 . 4 ー テ ト ラ フ エ ニ ル ー プチ ン ー 1 .4ー ジ オ ー ル を37
9ぢ収率で合成 した。
〔本報は 昭和35年 6 月 25 目 、 高分子学会、 日 本化学会近畿支部共催研究発表会 (於神戸大学ζ学部〉 にて
発 表 し た 〕
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(vn R伺ction between 2 . 5 ・dimethyl-3 ・. Hxine- 2 . 5-diol and P - Toluene 
sulphonic acid (Anhydrous) 
Sueyosi N O Z I  
Kδiti N AKAMURA 
We have intended to Prepare 2 . 5 dimethyl 2 . 5 -Hexad�elle 3-in by react ing 2 . 5 dimethyl 
3 -H位ine- 2 . 5 .-diol and anhydrous p. toluene sulfonkacid in benz釦e or toluene . The 
reaction di d  not proc田d as so， and we have Confirmed that the diol has been ωterified 
producing 2 . 5 - di methyl-3 -hexine 2 . 5  .diparatoluenesulfonic acid ester . 
前 言
著者は先に2 . 5 ー ジ メ チ ル ー 3 ー へ キ シ ン ー2 . 5 ジ オ ー ル を 合成 した の で 今回 こ れ を脱水 し て 1 . 5 位
に二重結合を も っ2 . 5 ー ジ メ チ ル ー 1 . 5 ー ヘ キ サ ジ エ ン ー 3ー イ ン を 合成せ ん と 本実験を行った。 脱水
法 と し て は種 々 考 ん が え ら れ る が本報 で は な る べ く 温 和 な 条件 を 意 図 し有機 溶媒 中 に お け る パ ラ ト
ル エ γ ス ル ホ ン 酸無水物 の使用 を先ず試み あ る 結果を 得た の で報告す る 。
実 験
(A) 使用薬品 と 反 応操作
こ の 実験で使用 した2 . 5 ー ジ メ チ ル ー 3 ー へ キ シ ン ー 2 . 5 ー ジ オ ー ル は 当 研 究室で合成 し た m . P . 94
・ C の純 品 ， 叉脱水剤 と して 用 い た パ ラ ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸無水物 は試 薬一級市販品及 び ト ル エ ン と
濃硫酸 (何れ も 試 薬一級 品 ) よ り 当 実験室で合成 した精製品 ， 有機 溶媒 も 試 薬一級 品 を 脱水再蒸留
し た も の を 使った。
反 応 は適容な ナ ス 型 フ ラ ス コ に 溶媒を い れ ジ オ ー ル を加 え 加熱溶解せ し め た の ち パ ラ ト ル ェ γ ス
ル ホ ン 酸を 添加す る 。 フ ラ ス コ に は 先端 に塩化 カ ル シ ウ ム 管 を付 した還流冷却管を と り つ け時 々 振
壷 し な が ら使用溶媒の沸点で反 応せ し め る と 液 色 は加熱時間 と 共 に着色 し遂 に紫黒 色 と な る 。 反 応
時聞 は大約5時間 ， 放冷す る 時 は 先ずパ ラ ト ノレ エ ン ス ル ホ ン 酸含水物を析出 す る 故 こ れ を 櫨別 し液は
脱色炭で処理後蒸留 し て 溶媒を 回収す る 。 残留物は タ ー ノレ状 を 呈す る 故 さ ら に ト レ ー ス の 溶媒を 湯
煎上に て 減圧蒸発せ し め含帯す る パ ラ ト ノレ エ ン ス ル ホ ン 酸を水で充分洗去す る 時 は堅い 結品 質 と な
る 。 こ れ を 必要に 応 じ エ ー テ ル 中 よ り 活性炭で処理 し再結せ し め る 時 に は 美麗 な無色透 明立方状 結





エ チ ノ[ノ エ ー テ ル
エ タ ノ ー ノレ
ア セ ト y
Zヲ 油 エ ー テ ノレ
石 油 ベ シ ヂ シ







( +)  
、ι}告媒
ベ シ ゼ ン
ν ク ロ ヘ キ サ シ
n ー ヘ キ ナ ン
メ チ レ ン ク ロ リ ド
四 塩 化 炭 素







( + ) 
(�) 
(ー)
( + )  
溶媒、 zl谷
条件 : O . l g九cc溶剤27 0C に て : ※o . l g/2cc/74 oC完溶
元 素分折値 は下記 の 如 し
炭 ， 水素分析 : ー 〔試料4， 624mgコ
理論値 ( 96 ) 測 定値( % ) 差 ( % )
58 . 64 58 . 5 1  -0 . 1 3  
検体量 ( mg)
CO2 9 ， 9 14 
H20 2 . 373 
C 
-0. 08 
本品 は定性分析 の 結果 ， 硫黄元素 の 存在 が確認 さ れた の で硫黄 の 定量分析を行い次 の 結果を得た。
硫黄分析 : ー 〔試料2 . 360mg]
理論 ( % ) 測 定値 ( 必 ) 差 C % )
14 . 2 1  14 . 22 + 0 . 0 1  
検体量 (mg)
S04 1 ， 005 




率CJ 日結1 7 l  m 媒2容l 可ジ オ ー ノレ�I (%) 
1 . 0 2 A 30 5 . 5  0 . 2  6 . 30  
2 1 0 2 5 30 5 5 ※0 . 25 7 . 87 
5 1 0  1 2 30 4 . 5  o 1 9  5 . 98 
7 1 . 0 0 . 8  30 5 . 0 0 . 1 7  5 . 35 
9 1 0  0 . 5  90 5 . 0  0 . 1 0 3 . 1 5  
ム1 0 1 0 0 . 2  90 5 . 0  0 . 30  9 . 45 
12 1 0  1 . 25 90 1 . 0 ※0 . 2 0 6 . 30 
1 3 1 0  2 . 50 90  1 0 ※0 . 38 1 1 . 97  
1 5 2 . 0 5 . 00 180  1 0  ※0 . 30 4 . 72 
1 6 3 . 0 5 . 00 180  1 . 5 ※ 1 . 1 0 1 1 . 55 
ム1 7 2 . 0  7 . 50 270 0 . 75 0 . 60 9 . 45 
ム18 2 . 0  1 0 . 00 180 0 . 75 0 . 30 4 . 77 
(g) ト ノレエ シベ シ ゼ ン(g) 
※ やや着色物 : ム 市販Pー ト ノレエ シ セ ノレ ホ シ酸使用
察
2 . 6ー ジ メ チ ル ー2ー へ キ γ ン ー 2 . 5 ジ オ ー ル と p _. ト ル エ ン ス ノレ ホ ン 酸 と の反 応 は部分 脱水 の 中間




( l ) C H 2 \ C - c = c -c 〈 凹3
・
+ 2CHa-Q-S03H ー→ CH24- G 三 C- 6 = CH宮
C H 3  ，/ ï ー I 'CHa 
O H  OH 
+ 2 CH 3 -Q- SOaH . H 20 
CH3， � ，... _� ，..， /CH3 . r""u�___f"""'\_ (l[ )  � :  :� ) c - c 三c-ç， �. . + 2CH3えよS03H ー→じH3 ' '[ - - T ' CH3 -
O H  O H  C C Ha)2 ç - c 三 C - Q ( CH3〉2 + 2 H zO
_ u 0 
H 3 C  -< )-862 02S'・コ�CH3
実験例 に 見 ら る L 如 く 大体 2 モ ル 中心 に脱水剤を反 応 も し め る時λ ラ ツ キ はあ る が 10;;ぢ 辺 り の反
応結昌 物を得， 溶媒沸点 の 高い も の は反応時聞を短縮 したが大 した 相 巣は な く 可成 り 黒色 タ ー ル状
物の 生成 よ り 反 応は思っ た よ り 激 しい 内容を も つ よ う に恩われ る 。 しか し 生成結 昌 体は 大変堅 く 立
派 な安 定感のあ る 物質であ り 定性， 定量分析の結果， 本条件では (II ) の エ ス テ ル佑反 応が進行 し た
も の と 判定 した。 な お本物質 の 赤外線吸収 曲 線を 求め解析 した結果 も (II ) 式 の エ ス テ ル体 であ る こ
と が確認出来た。
結 雷
2 . 5 ー ジ メ チ ル ー 3 ー ヘ キ シ ン ー2 . 5 ー ジ オ ー ル を ベ γ ゼ ン 又は ト ル エ ン 溶媒中 ， p ー ト ノレ エ ン ス Jレ
ホ ン 酸無水物 と 反 応せ し め る時 に は 2 及 び 5 位のOH基が エ ス ル化 さ れ2 . 5 ー ジ メ チ ル ー3ー ヘキ シ ン
-2 . 5 ー ジ パ ラ ト ル エ シ ス ル ホ シ 酸エ ス テ ル を 生す る こ と を確かめた。
〔本報は 昭和35年10月 21 日 ， 日 本化学会関東 ， 関西両支部及び高分子学会北陸支部高 田 合同大会 (於高田市
新潟大学分校) にて発表 した〕
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On the F.，scape of Chlorine from Mixed Aqueous Solution of HCIO， 
NaCIO ， NaCIOB ，  and NaCl . 
雄
Tatsuo YOKOYAMA 
Keiichi . NISHIBE 
5 1 
Ai r bubbles were sent through mixed aqu白us solutions whose composition r田embled
that of the bath of chlorate cell ， and the amounts of chlorine carried out by the bubbl偲
were determined . 
The relation between the above-mentioned es.;ape of chlorine and the 田cape of chlorine 
from ch l orate cell was discussed . 
緒 言
ク ロ レ ー ト 槽 よ り の塩素逸散 は広義 の揮発 と し て よ い と 筆者 は考 え る が ， も しそ れ が 正 しい な ら
ば電解を せずに ク ロ レ ー ト 槽浴 中 に空気泡 (電解に よ っ て 発生す る 水素及び酸素の気泡 と 同量 の 空
気泡) を送って も 電解時 と 同程度 の 塩素逸散 が あ る べ き で あ る 。 ( ク ロ レ ー ト 槽 よ り の 塩素逸散に
つ い て は特殊の電解反 応に よ る 特殊の C12 の み が逸散す る と の 説 も あ る の で あ る 。 )
ま た筆者はi谷 よ り C12 を 奪 え ば
2HCIO + Cl一一一+H2 0 + CIO 一 + C1 2
に よ り そ れ が補 われ る と し て よ い と 考 え る 。
上記 の考 え の 当否を検す る た め に実験 した。
実 験 の 糠 要
HCIO と NaCIO と NaCI の 混合水溶液を製 し て曇 に入れ一定速度で空気泡を液 中 に送 り ， 液 か ら 出
て 来た空気泡をNaOH水溶液 中に通 し て 空気泡に含 ま れ る 塩素 を 吸収 さ せ る 。 1 時間後 に こ の塩素
吸収器を取換 え て 更 に 1 時間空気を通 じ再度塩素 吸収器を取換え る 。 更 に 1 時間空気を通 じ て 実験
を 終わ る 。
. 上記 の 塩素を 吸収 し た NaOH 水溶液を分析 し て 各 1 時 間 の 聞 に空気に含 ま れ て 逸散 した塩素を定
量す る 。 、一方 ， 塩素 吸収器変換の都 度そ れ と 同時 に場 中 の液 か ら試料を採っ て 分析す る 。
混合水溶液 の 調製 の要点 は次 の 如 し。 即ち 濃度既知 のNaOH水溶液 の 或量にそ のNaOH の全量 と
反 応す る に は不足 な だけ の C12 を 通 じ て NaOH， NaCl ， NaCIO の 混合水溶液を製 し ， こ れ にそ の
NaOH の 全量及びNaCIO の一部 と 反 応す る だけ のHClを加 え る 。 斯 く し て NaCI ， NaCIO ， HCIO の
混合水溶液を得 る 。 ( こ の時若干 のNaClを 追加 した。 ) 以上 の 如 く し て ク ロ レ ー ト 槽の 浴組成に近
い 組成 の液 を得た。
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分析法は次 の 如 く で あ る 。 上記混合水溶液 に つ い て は NaCI0 と HCIO の合量を チ オ硫酸塩法 で ，
HCI0を過酸化水素法で定量す る 。 塩素を 吸収 した液につ い て はチ オ硫酸塩法でNaCIOを 定量 した。
後者 の NaCIO はCl.2 の 吸以 で 生 じ た も の と HCIO の吸収 で 生 じ た も の と あ る 。 H20.2 法 を 併用 し て
両者の各 々 を 定量 し よ う と し た が ， う ま く 行か な かっ た の で、塩素吸収液 の 分析は チ オ硫酸塩法 の適
用 の み に止めた。
実 験 結 果
20 . 80 Cに お け る 実験の結果が次の 如 く で あ る 。 (NaCl IOOgjl ) 
(表 1 ) 実 験 1
空気送入量 液相 成 塩素逸散一一実験開拍 よ り の










2 . 73 
5 . 45 
8 . 20 
空気送入量
( 10-2 mole jl) 
6 . 89 4 . 3 1  
6 . 83 2 . 3� 
6 . 76 1 . 30 
6 . 63 0 . 79 
( 表 2 ) 実 験 2
液組成
1 . 1  
2 . 2 
3 . 4  
塩素逸散実験開始 よ り の
経過時間 (min) ( 1 ) C HCIO CCIO - (O . INチ オ硫酸塩ml数 )










5 . 05 
9 . 8 1  
14 . 65 
5 . 79 5 . 65 
5 . 72 3 . 54 
5 . 55 2 . 45 
5 . 49 1 . 6 1 
者 察
( 1 ) HCIO と NaCI0 の混合水溶液で、 はFoerster以来 の通説 と し て
2HCIO+ CI0 一= 2H + + 2Cl-+ CIO- 3 
2CI0一 +2H+ ニ2HCI0
結局 3CIO一 =2Cl-+ CI0s -
dCC!o一jdtニKCHCI02 Cαー
と さ れ る 。 ( CHαo は一定 )
CHC!O ニConst . ニCO HCIO と 記 し て 上式を 解 け ば
1 . 2 
1 . 8 
2 . 4  
lnCClo一 = - KC"HC.，1oz t+ lnCo clO- 1 
� (1) logC CIO一 = -KC"HCI02t/2 . 30 + 1ogCO ClO- J 
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こ の式 は今 の 実験結果に大体 当後 る 。 即 ち 実験 結果につ きlog Cαoー と t と を プ ロ ッ ト す る と 大体
直線 と な る 。 今 の 実 験 は空気泡を送っ た た めCHClO が時にoれ少 し誠 る が ， そ れ は僅か だか らCHCIO
ほ ぼ一定 と 見 て よ く ， 従っ て 上式 が 当官売 る と 解 さ れ る 。
実験結果に つ き ， CHCIO の平均値を以 て CO Hαo と 見 な し ， ær線 の 傾斜か ら K を 算 出 す る と ， 2 実
験 で 少 し 異な る が平均 し て K =-c 1 .  9 と な る 。 こ の 値 はSaJ (200 Cで0 . 2 7 ) やKnibbs及び PalfI1田mJA
の 値を200 Cに補外 し た も の よ り か な り 大で あ る 。 併 し現在 の場合は最初lか らCNaClがかな り 大で あ る
の で斯 く な る の が 当然 と 思われ る 。
要す る に液組成 の 変イじが(1)式 に ほ ぼ従 う の は事実で あ り ， Foerster式 で は ほ ぼ 説 明 で き る 。
( 2 ) 次に逸散す る も の を 総て C12 と 仮定 し ， 空気泡は液 の C12 圧PC12 で飽和 さ れ た も の と す る 。
液 中 に は
2HCIO+ C1一 二三日20+ C10- +C12 (紛
な る 平衡があ る と 考 え られ る の で ，
Pα2 =k1 CHCIO" Gα一 j Gαo一 (3)
と 思われ る 。
今 の場合 CHClO = Const . で あ り ， C1 ー は反 応 の 進行に伴い増す の だが最初 か ら充分濃厚 に Clー を
存在 さ せ て お け ばCCl- =Const . と 見て よ い。 結局
Pα2 =k'1  j CCIOー と な る 。
然 る に (1)式 よ り
CCIOー = exp C - at+ 戸) り)'
{旦 し a.=KCO HCIOll ， β =1n CO ClO -
であ る 故 ， t ime t l -ら 聞 の 逸散塩素 はs:: い
PCl2 u dt = 三与と ( �at2 一β ah β 
t2 師 、
但 し υ は空気 の送入速度 C V olumejtime ) 
と な る 。
ω 
塩素吸収液を 滴定す る に要 し た チ オ 硫酸塩溶液 のml数 か らω式を利 用 し て ど1 を 算 出 す る 事 が 出来
る 。 今 の場合 こ の温度で 1 atm下 のC12 1 m01eは22 . 4 1 で あ る と 簡単に仮定 し て ど乍 = k.'t!CO Hα02
な る k1 " を 算 出 し て 見 る と 実験 l の 結果に対 し て 平均 3 . 3 ・ 1 0- 3 を 得 る 。 今j liは諸数値 よ り 推算 して
200 Cでk!，'に 当 る 数 と し て 2 . 2 ・ 10 - 3 を 得て い る 。 こ れ に比 し 3 . 3 ・ 1 0- 3 は大であ る が ， 本実験 で は逸
散 は全部C12 だっ た と 仮定 し て い る 。 併 し実際 は一部 はHCIO だっ た の だか ら真 の kピ' は3 . 3 ・ 10- 3 よ
り 小であ る 事 に な り ， こ の数字は不当 だ と は言 えぬ。
以上 の 如 く で結局Hじ10 と NaC10 の 混合水溶液に空気を送れば
2HCIO + C1- 一→H2 0 + CIO - + C12 ( 液 中 )
C12 ( 液 中 ) ー必:12 ( 気 中 )
に従っ て C12 が逸散す る と し て よ い と 考 え る 。
( 3 ) 上記実験で送っ た空気 が電 解 の 結果生 じた水素及び酸素で あ っ た と 仮定すれ ば空気 1 .e は何
Ah の 電気量に 当 る か は7民素及び酸素発生 の電流効率を 与えれ ば直ち に算 出 で き る 。
今 の場合 の逸散を 仮想 の電解に お け る 逸散 と 見 て ， 水素発生 の電流効率を 100�ぢ ， 酸素発生の そ れ
を 20�杉 と し て 逸散を電流効率に換算 し て 見 る と 表 3 の 如 く な る 。 こ れに対 し て 表 3 に似た組成 の 浴
5，( 
ぷ実在 の電解に お け る 逸散 の 例を挙げ る と 表 4 の 如 く で あ る 。 表 3 と 表 4 と を比較 し て 見 る と ， 電
解 の場合 も 非電解の場合 も 発生又 は送入す る ガ ス 容積が等 しけれ ば逸散塩素 は 等 しい と 見て よ い で
あ ろ う 。
表 3
仮想 の電解に お け る 電流効率に換算 した逸散
期 間
( min ) 
o - 60 
68 - 128 
1 36- 196 
逸散 ( 電流効率 )
( % ) 
0 . 045 
0 . 089 
0 . 1 34 
表
CHClO CClO -
( lO-2.mole /1) ( 1O-2molejl ) 
6 . 89ー→6 . 83 4 . 31-→2 . 35 
6 . 83-→6 . 76 2 . 35-→1 . 30 
6 _ 76ー→6 . 63 1 . 3ひ一一� . 79
4 
実在 の電解に お け る 電流効率に換算 した逸散
逸散(電流効率) CHClO CClO-
( % ) ( 1O-2molejl ) ( 10-�molejl ) 
0 . 041  6 . 05 2 . 40 
0 . 082 6 . 30 1 .  35 
0 . 14 7 . 70 1 . 1 6 
結 論
(1) ク ロ レ ー ト 槽の 浴 と 同様の 組成の液に電解を せ ずに 空気泡を送 る と 塩素逸散が起 り ， そ の 量
はそ の空気泡 と 同程度 の水素及び酸素泡を発生す る 電解時 の塩素逸散 と 同程度で あ る 。 (土ヲナ :
(2) ま た ， こ の 場合の C12逸散 は
2HCI0+ Cl 一一→H20+ CI O一+ C12
で 生 じた遊離C12 の 逸散 と 見て よ い であ ろ う 。
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2，2'- ピ ベ ン ズオ キ ザ ゾ リ ン に よ る カ ル シ ウ ム
の 吸光光度定量
(有機試薬に よ る 比色分析の研究 第 9 報)
大 井 信
Spectrophotometric Determination of Calcium with 2 ， 2' -Bibenzoxazoline. 
(Studies on the Colorimetric Analysis with Organic Reagents . IX) 
Nobuichi δI 
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The alcoholic solution of 2 ， 2' - bibenzoxazoline forms a r吋 colored water -soluble 
<:helate compound with micro amounts of calcium in a highly basic solution . Tb.e reaction 
is very sensitive and selective in 出e pr団ence of KCN .  Therefore， the fundamental conditi­
()ns for the determination of calcium with this reagent have been investigated . The 
calcium chelate has a maximïím absorbance at 5 10 -5 12 mμ. against the reagent blank 
solution . The optimal alkalinities  of solution for developing of the color are 0 . 028 -
.0 . 052 N . NaOH . Reproducible result can be obtained when the absorbance is measured 
between 10 ー 1 5 min . after the reagent added. 
The calibration Curve follo ws Beer' s law up to 1 . 2 μg. j ml .  of calcium . The interfere­
nces  of heavy m etal s such as Fe ， Co ，  Ni ， Cd and Mn are eliminated in the presence 
of KCN _ The chelate compounds of Sr a nd Ba are decomposed with small amoïínts 
'Ûf Na2CO a while the calcium chelate is stable . 
1 . 緒 言
微量カ ル シ ウ ム の定量は， 食 品 ， 医薬， 生化学領域に限 ら ず， 近来金属材料 な ら び に工業製品に
つ い て も 重要 な課題 と な っ て い る 。 キ レ ー ト 滴定法に よ れ な い 微量 の カ ノレ シ ウ ム の 定量 は炎光光度
法 が行われて い る が ， 吸光光度法 に は良法が な い の が現状で あ る 。 従来お こ なわれて き た方法 は ，
修酸塩， 燐酸塩，
〉
コ バ ル ト 亜硝 酸塩，
〉
ピ ク ロ ロ ン 酸品等 と し て 沈澱せ し め ， 沈澱 中 の カ ノレ シ ウ ム 以
外 の 成分を 定量す る 間接法 で ， 方 法 の主体が沈澱法で あ る た め鋭敏度 な ら び に精度に問題があ る 。
直接法 と して ム レ キ シ ド ， エ リ オ ク ロ ム ブ ラ ッ ク T与を 用い る 方法があ る が ， 何れ も そ の 着色生成
物 の安定度が悪 く ， 叉試 薬そ の も の も 不安定で溶液 と し て は 短時間 しか保存で き ない等 の扶点があ
る 。 以上 の こ と か ら 著者は カ ル シ ウ ム の置接光度定量法 の ーっ と して ， J ， f ー ピ ベ ン ズ オ キ ザ ゾ リ
ン (以下BBO と 略記す る ) を 用い る 方法を検討 した。 BBO は ， E . Bayerに よ っ て 0 -. ア ミ ノ フ エ ノ
ー ル と グ リ オ キ ザ 入 ル の 縮合に よ っ て得 ら れ ， 銅 ， ニ ッ ケ ノレ ， コ バ ル ト ， カ ド ミ ウ ム ， マ ン ガ ン お よ
び ウ ラ ン 等 と 分子 内錯化合物 ( llI ) を 生成す る こ と が報告 さ れた が ， そ の構造は シ 7)
フ 塩基 グ リ オ
キザル ピ ス ( 2 ー ヒ ド ロ キ シ ー ア ニ ル ) (I[ ) で あ る と 考 えて い た。 D . Goldstein等 は こ の試薬が
水酸化 ア ル カ リ 性溶液で カ ル シ ウ ム と 鋭敏に反 応 し 赤色化合物を 生ず る こ と を 見 出 し ， シ ア ン イじカ
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リ ウ ム の 存在 の下で カ ル シ ウ ム の検 出 剤 で あ る こ と を提 唱 し ， キ レ ー ト 滴定 に お け る 指示薬 と し て
も 使 用 した。 村 瀬 は こ の試薬な ら びに類縁縮合物 の構造を く わ し く 研究 し ， BBO ( 1 ) で あ る こ と
を 確 め ， そ の ア ル コ ー ル 溶液 は ア ル {カ リ の 添加 に よ っ て ， シ ッ フ 塩基型 グ リ オ キ ザ ル ピ ス ( 2 ー ヒ ド
ロ キ シ ー ア ニ ル 〉 に互変異性佑 し ， ( ][ ) の 如 き 金 属錯化合物を つ く る も の と 決論 した 。
α?"や議《 》 志CXX;O
( 1 ) ( ll )  ( ][ )  
著者 は BBOを 用 い て カ ル シ ウ ム の 光度定量を行 う た め の 基礎 的条件を検討 し た結果 ， 充分満足す
べ き方法 と は云 え な い が ， 鋭敏度 も 高 く ， 溶液 の 色 の安定度 も ム レ キ シ ド よ り はい く ら かす ぐれて
お り ， 試 薬 の ア ル コ ー ル 溶液 は安定 で 3 カ 月 後 にわずかに黄変す る が 尚 使用 に た え る 等 の 若 干 の利
点 があ り ， 定量法 と し て 利 用 で き る と 考 え る の で報告す る 。
2 . 実 験 お よ び 結 果
2 ・ 1 試薬お よ び測定装置
2 . 1 ・ 1 カ ル シ ウ ム 標準溶液
和光純薬製特級炭酸 カ ル シ ウ ム を 1 l00 Cで 3 時 間乾燥 し た後 ， そ の0 . 1 249gを秤取 し蒸溜塩酸 lOmI
に溶解 し ， 水 200ml を加 え て 煮沸 し炭酸を駆除 し ， 冷却後 ， 炭酸を 追い 出 し た水で メ ス フ ラ ス コ を
用い て 正確 に 500ml に希釈す る 。 こ の 溶液 の カ ル シ ウ ム 濃度 は 100μgjml で あ る 。 そ のつ ど正確 に
1 0倍 に希釈 し ， 10μg /ml と し て 使用 し た 。
2 ・ 1 ・ 2 BBO 0 . 05% ア ル コ ー ル 溶液
E . Bayer の方正に従っ て 合成 し ， ア ル コ ー ル か ら数 回再結精製 し た 純 品0 . 25gを 95% エ チ ル ア ル
コ ー ル500ml に溶解 した。
2 ・ 1 ・3 水酸佑ナ ト リ ウ ム lN溶液
和光純薬製特級水酸化 ナ ト リ ウ ム か ら飽和溶液を つ く り 約 1 週間密栓 し て 放置 し そ の 上澄液 50'
mlを炭酸を追い 出 した水に溶解 し500ml と し 約2N溶液 と し て 貯蔵 し ， そ の濃度を 使 用 の つ ど lN塩酸
で標定 し ， 必要量を希釈 し て lN溶液 1 00ml ずつ を調製 し て 使用 し た。
2 ・ 1 .4 シ ア ン 化 カ リ ウ ム 5 %溶液
関東化学製特級 シ ア ン 化 カ リ ウ ム 25gを氷400mlに 溶解 し2 � 3 日 放置後調 過 し500mI に希釈 し た。
2・ 1 ・5 塩化ナ ト リ ウ ム 5 �ぢ溶液
和光純薬製特級塩化 ナ ト リ ウ ム 25gを水500ml に溶解 し た 。
2・ 1 ・6 そ の 他
す べて イ オ ン 交換水を 用い ， 水お よ び試薬溶液類 の貯蔵 に は ポ リ エ チ レ γ 製試薬瓶を 用 い た 。
2・ 1 ・ 7 測 定 装 置
光度計 は 日 立製分光光電光度計 EPU -2A 型お よ び液槽は厚 さ l cm の ガ ラ ス セ ル を 用い た 。
2・ 2 実 験 方 法
5伽nl， メ ス フ ラ ス コ に50μg迄を 含む カ ル シ ウ ム 試料溶液を と り ， 5 �ぢ塩化 ナ ト リ ウ ム 溶液 l ml ，
lN 水酸佑ナ ト リ ウ ム 溶液 2 � 3 ml を加 え水 を加 え て 30ml程度に希釈す る 。
試薬BBO 0 . 05�ぢ ア ル コ ー ル 溶液 1 0mlを加 えふ り ま ぜ ， つ い で標線迄水で希釈 し た後充分ふ り ま
ぜ よ く 混 合 し ， そ の 一部 を 吸収 セ ル に移 して510mμ の 波長でそ の 吸光度を 測定す る 。
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2 .3 試薬 お よ び カ ル シ ウ 錆イじ合物の 吸収曲 線
試薬BBO の ア ル コ ー ル溶液そ の ま ま で は無色でそ の 吸収 曲 線は前報に示 した様に237mμ と 293mμ
に極大 吸収を示 し可視部 に は 吸収を示 さ な い が ， 強 ア ノレ カ リ 性溶液 中で は控黄色 に な り 可視部 に大
き な 吸収を示す よ う に な る 。 実験方法に従っ て発色せ しめ た カ ル シ ウ ム 1μgJml の 溶液 と 試 薬 のみ
の 吸収を 測 定 した結果を 図 ー 1 に示 した。 カ ル シ ウ ム 錯化
合物を含む溶液 の 吸収 と 試薬 のみ の 吸収 はほ と ん ど重 な る 。
よ っ て カ ル シ ウ ム 錯1t合物を含む溶液 の 吸収か ら試薬 の 吸
み の 吸収を差引いて カ ル シ ウ ム 錯化合物の 吸収 曲 線を求め 凶
た 結果そ の 吸収 の極大は 5 1O -512mμに あった。 よ っ て 吸 止JC o.宮
光度 の 測 定 に は 5 10mμ の波長を用い 試薬溶液を対照液 と




2 ・ 4 発色お よ び着色溶液 の安定性 に お よ ぽす ア ル カ り
性度 の影響
カ ル シ ウ ム l μgJml の 溶液 につい て ， 実験方法に したが
し 、 I N水酸化ナ ト リ ウ ム 昨夜の 添加量を 0. 5mJ ずつ IOml 迄
変 え ， 溶液 の ア ル カ リ 性度を種 々 に変1tせ し め ， 各 々 につ 、00. 500 
波 長 mμい て 発色後 か ら30分間にわた り 2 - 5 分毎にそ の 吸光度 の
図- 1 カ ル ν ワ ム 錯化合 物お よ び変化を測定 した。 溶液 の ア ル カ リ 性度 はそ の一 部 を と り 試薬の吸収曲線
O . IN 塩酸に よ る 滴定 に よ り 求めた。 図 - 2 に 示 す 如 く 1: カ ル ν ワ ム 錯化合物お よ び試薬
の吸収曲線 ca : l!J.gjml 0 . 02sN -o . 052Nの ア ル カ リ 性， 即ち 中性溶液へ lN水酸化 II : 試薬 の み の吸収曲 線
ナ ト リ ウ ム 1 . 5 -3tnl ， の添加 に お い て ， 発色後 6 - 8 分で 1[: カ ル ν ク ム 錯化合物の吸収曲線
最大発色 に 至 り そ の後約 10分間 は安定で 吸光度は一定値を示 した後徐 々 に退色す る 。 こ れ よ り ア ル
カ リ 性度が低 く て も 高 く て も 全発色 に 至 ら ず， ア ル カ リ 性度が低ければ最大発色に 至 る 時 聞 は次第
に長 く な り ， 高ければ最大発色 に至 る 時 間 は短 く な る が退色 も 早 く な り ， 何れ も 吸光度 は時間 と 共
に徐 々 に変化 して 一定値を示 さ ず時聞を規定 して も 再現性あ る 結果は得がたい。 種 々 な ア ル カ リ 性
度に対 し て 最大発色時 の 吸光度を プ ロ ッ ト した結果を 図- 3 に示 した。 尚 吸光度測定にあた り 再現
性あ る 結果を う る ため試薬添加時 の 溶液 の ア ル カ リ 性度 と 経過時間を 出 来 る だけ規定 す る 事が 必要
であ る 。 即ち試料溶液 の遊離離は予め滴定に よ っ て 中和量を知 り ， lN 水酸化ナ ト リ ウ ム 2 mlを過剰
に加 え必ず容積
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-�O 凋h 。 乱1
ア ル カ リ 性度
図- 3 最大発色にお よ ほす溶液の
ア ル カ 9 性皮の影響
Ca : lpgjml 波長: 510mμ 
、 2 1(.
図- 2 発色時間お よ び安定度にお
よ ほす ア Jレ カ P 性皮の影響
-0-0- O . 028-0. 052N -・-・- O . 018N ームーム- O . 14N 
Ca : 1 陪jm1 . 波長: 510ml'-
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2 ・5 試薬 の 添加量
カ ル シ ウ 1μgjml の場合につ い て ， 試 薬 の 添加量を 1 - 10ml の 範囲 に 変 え て そ の発色 な ら び に赤
色可溶性錯化合物 の安定度 に お よ ぽす影響を し ら ベ試薬 の 必要量を求めた。 各添加量につい て 前項
の 如 < 2 - 5 分毎 に30分間 に わ た っ て 吸光度 の 変化を し ら ベた。 ぞれぞ れ の場合 にお け る 最大 吸光
度を 図 - 4 に示 した。 試 薬添加量 は0 . 05�ぢ ア ル コ ー ル 溶液 7 . 5ml ( モ ル 比 で約 12倍 ) で ほ ぼ全発色
に近 く な る が ， 尚 い く ら か 吸光度は低 く ， 10ml 加 え た場合の方 が最大発色 に 至 る 時聞が若干短 く 安
定度 も わ ずか な が ら よ い 。 試 薬添加量 と カ ル シ ウ ム 錯化合物 の 色 の経時変化の関係を ，図 ー 5 に示 し
た。 い ずれ も 試薬 の 吸収 を差引し 、 た も の であ る 。 0 . 05�ぢ試 薬溶液 10mlを加 えた場合は発色後 8 分で
最大 吸光度に達 し， そ の後 10分間 は安定で 吸光度 は一定値を示す。





• 2 .. ‘ .  1 0 凪
試 薬 添加量
図- 4 試薬添加量
Ca : 1μgjml 
ア ル カ リ 性度 : O . 037N 
波長 : 5 1 0mμ 
2 ・ 6 検 量 線
以上検討 し た定量条件に も と ず き ， カ ル シ ウ
ム 濃度を 変 え て ， 吸光度 の関係を し ら ベた。 そ
の 結果を 図 ー 6に示 し た 。 1 .2μgjml迄 ベ ー ル の
法則に したがい原 点を通 る 直線に な る 。 Ca O . l
μgjml の濃度で透過率は9 1 . 6% で あ り ， 透過率
95% を 定量限 界 と すれ ば ， Ca 0 . 05μgjml ま で
定量で き る 。 誤差は 5 %以下 で あ っ た 。
2・ 7 共存イ オ ン の 影響
多 量 の 重金属類お よ び ア ル カ リ 土金属類は試
料調製 の段階で適 当 な前処理 を 行っ て 除い て お
かね ば な ら な い 。 微量 の重金属類につい て も ジ











1 0  2 0  事 o 1ft'" 
時 間
図- 5 カ Jレ ν ク ム 錯化合物の経時変化
Ca : 1μg . /m l . ア ル カ リ 性度 :
O . 037N ， 波長 : 510mμ 
0 . 059ぢ試薬添加量: 1 : 1 0 . 0ml 
2 : 7 . 5 1/ 
3 : 5 . 0  1/ 
4 : 2 . 5  11 
o 0.1 0.4 0.6 o.t 1. 0 1:2一
Ca 量 μgjml .
図- 6 検 量 線
ア Jレ カ D 性度 : 0 . 037N ， 波長 : 51 0mμ
よ れば簡便に 除 く こ と が 出 来 る が ， 一般に シ ア ン 化 カ リ ウ ム に よ る 隠ぺい法 が簡単であ る 。 本誌に
お い て も コ バ ル ト ， ニ ッ ケ ル ， カ ド ミ ウ ム 等がBBO と 反 応す る が微量 の 場合 は シ ア ン 化 カ リ ウ ム の
添加 に よ り 容易 にそ の 妨害 は さ け られ る 。 又 ス ト ロ ン チ ウ ム ， バ リ ウ ム 等 の ア ルLカ リ 土金属 は カ ル
シ ウ ム と 同 じ反 応を示す がBBO添加後炭酸 ア ル カ リ を加 え る と ， ス ト ロ ン チ ウ ム ， バ リ ウ ム の B政】
59 
錯化合 物 は分解退色す る が カ ル シ ウ ム 錯イじ合物 は安定で あ る の で或 る 程度 の 妨害 は さ け られ る 。 5;;ぢ
シ ア ン 化 カ リ ウ ム 0 . 5mlを加 え ， 1N 水酸化 ナ b リ ウ ム 2ml過剰 に加 え ， 水 で、約30mhこ希釈 し ， BBO 
試 薬 1 0ml を 加 え ， 10%炭酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 0 . 5 ml を加 え た場合 の 妨害元素 の 布在許容量を し ら ベた
結果を表 - 1 に示 し た 。
共存イ オ ン の 存在許容量
Ca : 50μgj50ml 
表 - 1
μg 
ァ，オ十 1000 Fe廿 500 
ij 200 Fëト 200 
什 200 Al情 1000 
汁 1 000 F' 500 
サ十 1 000 C204，'" 500 
t十 1 000 po"q， 500 
千十 1 000 S04，" 500 
1す十 300 Cr04" 200 
量tてア廿許シオイ存共μg 量容許オ シ共 存 イ
MLSCZNCM 
カ ル シ ウ ム ム 錯化合物の組成
0 . 028 -0 . 052N の 水酸化 ナ ト リ ウ ム ア ル カ リ 性溶液 に お い て 生成す る 赤色 の BBO ー カ ル シ ウ ム 可
議性錯化合物の 組成を Job の連続 変化法 を 適用 し て 求 めた。 即ち lカ ル シ ウ ム イ オ γ お よ び BBO の 濃
度の 和を4 . 2 X 1O-4moljl と し ， そ の 混合比 を種 々 に 変 え て 発 色せ し め450mμお よ び5 10mμ の 波長で、
そ の 吸光度を測 定 し ， 同一濃度 の 試 薬 の み の 吸光度を差引
い た も の を Y と した。 ア ル コ ー ル 濃度 はし 、 ずれ も 2D% と し
た。 結果を 図 - 7 に示 し た。
カ ル シ ウ ム と BBO が等濃度の 点 で Y が極大値を示すの
こ の 錯化合物の 組成 は 1 . 1 で あ る こ と がわ か っ た 。
0.2 
微量: カ ル シ ウ ム の 吸光光度定量 に関 し て は良法が見 当 ら
な い の で ， 著者は BBO を 用い る 定量法を検討 しそ の 定量
条件を 見 出 し た 。
発色 に適す る 7](酸侶ナ ト リ ウ ム 法度は0 .028 -0 . 05 2N ( 
約pH 12 - 1 3 ) で ， 吸光度測 定波長は5 10mμで あ る 。 試 薬
も 強 い 吸収 を示す の で 必ず試 薬溶液を対照液 と す べ き で あ
る 。 発色後約 8 分 で最大 吸光度に達 し 約 1 0分間 は安定であ
る 。試薬必要量 はCa 1 μgjml に対 し0 . 05 % lOml であ る 。 検
量線 は カ ル シ ウ ム 濃度 1 . 2，ugjml 迄直線を示 し ベ ー ル の 法
則 に従い 0 . 05μgjml 迄定量 で き る 。 微量の 重金属類は 、ン ア ン 化 カ リ ウ ム 隠ぺい に よ り ， 又 ア ル カ リ
土金属 は炭酸 ナ ト リ ウ ム 添加 に よ り 妨害 を 除 く こ と が 出 来 る 。 カ ル シ ウ ム 錯化合 物 の 組成は 1 : 1 で
あ る 。 本法 は満足す べ き 定量法で、 は な い が ， 従来法 に く ら べて ， 鋭敏度 ， 安定 性 ， そ の 他 に お い て




0. 2 0.4 0. 6 0.8 
(Ca)j CCaJ CBBO ) 
図- 7 連続変化法に よ る カ ノレ ì/ ワ
ム 錯化合物 の組成決定
CCa) + (BBO) = 
4 . 2X I 0-4moJj l  
ア ル カ リ 性度 : 0 . 037N 
ア ル コ ー ル濃度 : 20% 
1 : 51 0mμ 
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ウ ラ ン 光度 定量 に 対 す る こ種
の
有機試薬 に つ い で
大 井 信
赤 坂 総 一 郎
On the Application of Two Kinds of Organic Reagent to the Spectrophotometric 
Determinatìon of Uranium . 
Nobuichi δ I  
Souichiro AK ASAK A 
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It is the purpose of this study to investigate the reaction between 2 ， 2' -bibenzoxazoline 
{BBO) or bissalicyIideneethylenediamine (BSE) and uranyl ion and to apply 血.e r田ults
for the determination of uranium by the sp配trophotometric method with solvent extraction . 
BBO-uranyl comlex is extracted with isoamylalcohol at pH 6 . 8 -9 . 2  and the alcohol 
solution shows a maximum abso叩tion at around 580 mp' where the [1回gent ab釦叩，tion can 
be negligible . BSE-uranyl complex is also extrac総d with chloroform at pH 8 . 4- 9 . 0  and 
the chloroform solution shows a maximum absorption at around 390 mμ . against the blank 
solution . The calibration cUrve follows Beer' s law over the range 2 - 100 p.g . or 5 - 200 p.g . 
of U in 5 ml . of the solvent for BBO-method or BSE-method respectively . 
Although many elements interfere， the interferences are eliminated in the presence 
of the masking ag句ts such as EDT A and KCN . 
1 . 緒 言
ウ ラ ン 光度定量 におい て ， 過酸化水素 ， チ オ シ ア ン 酸塩， 黄血塩そ の他の無機試薬を 用い る方法は
一般 に簡便であ る が ， 鋭敏度は わ る い。 、 有機試薬は一般に選択性 に乏 トい が鋭敏警はす ぐれて い るも の が多 く 例 え ば ， ジ ごン ゾ イ ノレ メ タ ン ， 2 ー ア セ ト ア セ チ ル ピ リ ジ ソ ， Jキ シ ン j l -gー ピ リ ジ
ル ア ゾ 〕 ー 2 ー ナ プ ト ー ル等があ る 。 更 に菅野 に よ り ケ ル セ チ ン ス ル ホ ン 酸， フ ラ ボ ノ ー ル等のす ぐ
れた試薬が報告さ れた。 之等有機試薬は妨害元 素の分離又 は隠ぺい の適当な方法を併用すれば， す
ぐれた ウ ラ ン 定量用試薬で あ り 今後 ま す ま す こ の種の有機試薬が見出 さ た る 三と と 思われ る 。
著者等は ウ ラ ン と 錯化物を つ く る 事が報 告 さ れた 2 ， 2'ー ピ ベン ズ オ キ ザ ゾ リ シ ， (以下 BBO と 略
記す る ) お よ び ピ ス サ リ チ リ デ ン エ チ レ ン ジ ア ミ L ， (以下， 酪E と 略記す る ) について 光度定量用
の試薬 と して の適用性について 検討 した。 こ れ ら の試薬は何れ も 中性 な い し 弱 アル カ リ 性において
ウ ラ ン と 反 応 しBBO錯化合物 は イ ソ ア ミ ノレ ア ノレ コ ー ノレ に抽出 さ れて 青紫色， BSE 錯化合物 は ク ロ ロ
ホ ル ム に抽出 さ れて・貰色を 呈 しそれぞれ溶剤 5ml 中前者は 2p.g， 後者は 4p.g 迄の ウ ラ ン の 定量が可
能 で あ る こ と がわかった。 鋭敏度はか な り 良い が ， 鉄 ， コ バ ル ト ， マ ン ガ ン ， ニ ッ ケ ノレ等 と も反 応
し妨害を う け る の で こ れ ら の イ オ ソ は予め除いて お ぐ か， 隠ぺい しなければな ら な い 。
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2 . 実 験 お よ び 結 果
2 . 1 試 薬お よ び測 定装置
2 . 1 . 1  ウ ラ ン 標準溶液
再結精製 し た硝 酸 ウ ラ ニ ル 結 晶 を水 に縫解 し ， そ の 濃度検定 は 4 価に還元 し た の ち 硫酸第二 セ リ
ウ ム 滴定 に よ .っ た 。 一 定量を 希釈 して BBO法に対 して はU: 47p，gjml . BSE法に対 して はU: 75μg/mI
の 溶液 を 用 い た 。
2 . 1 . 2 試 薬 ア ル コ ー ル 溶液
BBO ， BSE の両者 と も それぞ れ上述 の 文献 に した がって 合成 し ， エ チ ル ア ル コ ー ル よ り 数 回再結
した純品 を 用 い ， 前者は O . l g を 95 労 エ チ ル ア ル コ ー ル 1 00 ml に溶解 し0 . 1 % と し ， 後者は飽和溶液
( 約0 . 1 % ) と し た。
2 . 1 . 3  i容 斉!J
イ ソ ア ミ ル ア ル コ ー ル ， ク ロ ロ ホ ル ム と も 精製 し蒸溜 して 用 い た 。
2 . 1 . 4 測 定 装 置
光度計 は 目 立製分光光電光皮計 EPU -2A 型お よ び厚 さ l cm の ガ ラ ス セ ル を 用 い た 。 pH の 測 定に
は堀場製 ガ ラ ス 電極 pH メ ー タ M�3 型を 用 い た 。
2 . 2 実 験 方 法
50ml ピ ー カ に試料 溶液 10ml を と り ， 2N 硝 酸 ， お よ び 2N ア ン モ ニ ア 水を加 えて pHを 調節 し た の
ち ， 試薬iW液 2 ml を加 え湯浴上でかli品発色せ し め ， 冷却後分液 ロ ー ト に流 し こ み 洗液を 合 して 25mI
と す る 。 イ ソ ア ミ ノレ ア ル コ ー ル 又 は ク ロ ロ ホ ル ム の そ れ ぞ れ 5 mlを加 えて 1 分間 ふ り ま ぜ ， 静置 し
た の ち そ の 有機相 を 目 盛試 験管 に と り ， i'i;.斉1]を も って 5 ml に正確 に あ わせ ， そ の 一部を と り 浴剤 を
対照液 と して 吸光皮を測 定す る 。
2 . 3 試薬お よ び ウ ラ ン錯化合物 の 吸収 曲 線
実験方法に したがし 、 ウ ラ ン 47ρg を と り ， 溶液 の pH を 7 - 8 に調 節 し た の ち BBO 2ml . を加 え ，
力L1温発 色せ し め イ ソ ア ミ ル ア ル コ ー ル 5 ml . で 抽 出 し た場合 の ウ ラ ン 錯化合物 お よ び 試薬 の 吸収 曲
線 を 凶 一 l に示 し た 。 ウ ラ ン 錯化物 抽 出液 の 吸収 の 極大は 580mJL に あ り 377 . 5 n'μ に第2の 吸収 があ
る 。 吸光度 の浪� 定 に ほ鋭敏皮 も よ ぐ 試 薬 の 妨 害 も う け な し 、580mpの 波長を 月 比 、 れ ば よ L 、 。
同様 に ウ ラ ン 1 50μg を と り pH 8 . 5 に調 節 し た の ち BSE 2ml を加 えて 発 色せ し め ク ロ ロ ホ ル ム 拍
11\ を 行った場合 の ウ ラ ン 錯イじ合物 お よ び試薬 の 吸収 を 図 ←
2 に示 し た 。 ウ ラ ン 錯化合物 と 試薬 の 吸収 が重 な り 試薬 の
吸収 を 差引 し 、 た ウ ラ γ 錯化合物 の 吸収 の 極大 は 390mp I年|
近にあ る 。 吸 M 
光皮の 測 定 に 玖 。
は常 に試薬 の 光
世及収 を 差 引 か 度
ね ば な ら ぬ c
0.2 
400 500 ‘・. m 
波 長 mμ
図- 1 ワ ラ ン錯化合物お よ び試薬
の吸収 曲 線
1 : ワ ラ ン - BBO錯化合物
U : 47μg 
ll : 試薬BBO
溶剤 : イ ソ ア ミ
ノレ ア ル コ ー ノレ






4∞ 5田 .00 
波 長 mμ
図 2 ワ ラ シ錯化合物お よ び試薬の吸
収 曲 線
工 : é7 ラ シ- BSE 錯化合物お よ び試
薬BSE . U : 150μg . 
ll : 試薬BSE
lIT: �フ ラ ン錯化合物
溶剤 : ク ロ
ロ ホ ノレ ム . pH: 8 . 5 
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2 . 4  抽 出 に適す る 溶液 の pH範囲
2N 硝酸お よ び 2N ア ン モ ニ ア 水を加 え て 溶液 の pHを 種 々 に か え ， 試 薬を加 え て 加温 し 冷却後抽 出
し ， 抽 出 後 の7](熔液 の pHを測 定 し ， 抽 出液 の 吸光度 と pHの関係を 求 め 抽 出 に適す る pH範開を し ら
ベた。 そ の結果を 図 - 3 に示 した。 BSE の 場 合 は各 pHにお
け る 試薬抽 出 液 を対照液 と して 吸光度を測 定 し た 。 BBO の
場合 は6 . 8�9 . 2 の pH範囲で 吸光度 は一定値を示 した。 BSE
の 場合 は8 . 4�9 . 0 の 範 囲 で一定値を示 し た がそ の 範囲 が狭い
の で pH の 調節 に は注意せね ば な ら ぬ 。 叉 用 い る ア ン モ ニ ア
水 は炭酸を 含 ま ぬ様注意せね ば な らぬ。
2 . 5 試薬 添加量お よ び加温 の 影響
BBO お よ び BSE の 添加量を 変 えて 試薬 の 量を 検討 し た 。
BBO に つい て はpH 7 - 8 附近に ， BSEに つい て は pH 8 . 5 に
予 め 調節 し た 後試薬 を加 えた。 何れ も 溶剤を対照液 と し ，
BBO の 場合は 580mp" BSEの 場合 は 390 mμ で 吸光度を測 定
した。 そ の 結果を 図 - 4 お よ び図 - 5 に示 し た。 BSEの 場合





0 4  5 6 7 8 q ' 0  
pH 
図- 3 抽 出 に適す る 水溶液 のPH
範囲
-0国0- ワ ラ シーBBO錯化合物 イ ソ
ア ミ ノレ ア ル コ ー ノレ拍出液
u :  47μg . 波長 : 58 0mμ 
ー・-eー ワ ラ γ- BS E 錯化合物 ク
ロ ロ ホ ノレ ム 抽出液
u :  150μg 波長 : 390mμ 
す る が試薬 の 吸収を差 引 け ば ， ウ ラ ン 150μ去 に つ き 2m] で充分で あ る こ と がわ かった。 BBO につい
て も 2mlを 用 い る こ と と し た。
O.晶
; :: l 
。 I 2 3 4 1; 
試薬添加量 ml 
図-4 試薬 BBO添加量
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図-6 ク ラ シ錯化合物抄 出 液 の安定性
-0-0ー ヲ ラ シBBO錯化合物 イ ソ ア
ミ ノレ ア ノレ ゴ ー ノレ抽 出 液
U : 47μE 波長 : 580mμ
-・ ・ー ワ ラ シ-BSE錯化合物 ク ロ
ロ ホ ノレ ム 抽出液
U :  1 50μg 波長 : 390mμ
.� '.4 卜
1.2 t- I 
吸 l or � 
O.l' � .-片、υ l 〆�→半 一ん a叫‘叶卜 A一一。互<>""-A 1 wト， 
度 H ↑ 1I" Áy l2 t ../ ." 
， 2 3 4 5 
試薬添加量 ml
悶-5 試薬BSE添加量
U : 1 5 0μ g . pH: 8 . 5 波長 : 390mμ
工 : P-BSE錯化合物お よ び過剰BSE
ll : 試薬BS I';
][ : U-BSE錯化合 物
試薬添加量:を そ れ ぞ れ 2ml ，
に規定 L ， 加温時聞 を 5 � 30分
にわたって 変 えそ の 影響を し ら
べた。 BBO の場合 は 常 温 で は
反 応が非常 におそ い が 2 � 3 分
湯浴上で温 め る と 充分 に発色す
る 。 約 1 0分間加温すれ ば充分 で
誌 に一定値を 与 え る 。 あ ま り 長
く 加温す る と 試薬 が次第に黄色
に着色 して ぐ る の で注意す べ き
で あ る 。 BSEの 場合は常 温 で も
反応 は迅速 であ る が 尚加温 した
場合の方 が 吸光度は一定値 を 示す の で ， 両者の場合 と も 湯
i谷上で約 1 0分間温 め る 事 に し た。
2 . 6  抽 出 液 中 の ウ ラ ン 錯イじ合物の 安定性
抽 出 液 を そ れぞ れ密栓 して 放置 し 一定時間毎にそ の 吸
光度を そ れぞ れ の 波長で測 定 し 吸光度 の 経時 変化を し ら べ
た が 2 時間迄 の 測 定 で は変化を示 さ な かった。 そ の 結果を
図 - 6 に示 した。
2 . 7 検 量 線
以上検討 し た実験条件 に も と ず き ， ウ ラ ン 量 を 変化 して





BBO を 月 h 、 る 場合 は イ ソ ア ミ ル ア ノレ コ ー ノレ 5ml 中 ウ ラ ン
1 00μg迄 ， BSE の 場合は ク ロ ロ ホ ル ム 5ml 中200μg 迄 が ，
ベ ー ル の法則に し た がし 、 検量線 は直線 を 示 し た。 透過率95
96 を 定量の 限 界 と すれ ば ， BBO 法で は 2μg， BSE 法 で は
4μg 迄 の ウ ラ ン が定量可能 で あ る 。光 u
度 叫
�2 
60 10(1 ・80100 .200 8Si 
む 長 μg/5ml溶剤
3 . 考 察
図 7 検 量 線
ウ ラ ン に反応 す る こ種の 有機試薬 ， BBO お よ び BSE に
ついて ， 溶剤抽出 を併用す る 微量 ウ ラ ン の 光度定量用試薬
と して の 適用を検討 した。 両者 と も 鋭敏 な試薬であ る が ，
BBO の方 が鋭敏度 は一層 よ く ， 試薬の 吸収 の 影響 を う け
な い事 がす ぐれ て い る 。 然 し な が ら こ れ ら両者 と も ウ ラ ン
に反 応する 有機試薬の通性 と して 選択性 に乏 し く ， 鉄 ， 銅
-0-0- BBOー イ ソ ア ミ ノレ ア ル コ ー
ノレ抽 出 法
pH : 8 . 2 . 波長 : 580mμ
一・-・- BSEー ク ロ ロ ホ ノレ ム 抽 出 法
pH : 8 . 5 波長 : 390mß
ニ ッ ケ ル ， コ バ ル ト ， マ ン ガ ン ， カ ド ミ ウ ム 等 と 反 応 し
そ れぞ れ ウ ラ ン と 同色系統の発色を し一部 も し く は定量的
に有機静邦j に 拍 出 さ れ る 欠 点 が あ る 。 し た がって シ ア ン 化物 ， 又 は エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四酢酸塩等の
錯イb剤を使用 して 妨害元素を隠ぺ い す る か ， イ オ ン 交換法或 は水銀陰極電解法等 に よ って 予め共存
す る 妨害元 素を除去 して お く 必要が あ る 。 以上の 点を考慮 すれば ウ ラ ン 光度定量用 の 試薬 と して 用
い る こ と が 出 来 る と 思われ る 。
本研究の 費用 の 一部 は女部省科学研究費に よ っ た事を附記 して 感謝す る 。
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ハ イ ド ロ キ ノ ン に よ る パ ナ ジ ウ ム の還元滴定 ( そ の 1)
大宮 井下 信春
男
Titrat ion of Vana dium with HydroQuinone as Reducing Agent . (Part 1 ) .  
Nobuichi 0 1  
Haruo M1YASH1T A 
Titra tions of vanadium ， chro mium
， 
gold ， cerium and others with hydroqui none in 
strong acidic soIutio n  ha ve been reported by V . Simon and J .  Zÿka .  
We followed the titration of vanadium with hydroquinone for the purpose of the 
de白rrnination of vanad ium in iron and st田I . Consequent!y， the visible titration of 
small amonnts of vanadium with diphenylamine sulfonic acld as  a indicator was 
performed in deta il in  the presence of many other metals， especially chromium and 
large amounts of i ron . 
1n the pres巴nce of vanadyl and trivalent chromium ， vanadyI is quantitati vely oxidized 
to vanadate but t rivalent chromium does not change if the oxidation with permanganate 
is ca rried out at room temperature . 
The titration of va nadate with hydroquinone is  not affected in the presence of large 
amounts of trivalent chromium . 
1 mg . of vanadium can be titrated accurately in the presence of 1 2 . 5  mg . of Cr and 
1 50 mg . of Fe .  
1 . 諸 君
写真現像剤 と して よ く 知 られて い る ハ イ ド ロ キ ノ ン や メI L ー ル等 の 各種 フ エ ノ ← ル 系有機化合物
を標準溶液 と す る 還元福定が V . Simon お よ び J . Zÿka 等に よ って 報告 さ れた。 キ ノ イ ド 型 を形成
す る こ れ ら の有機佑合物は ， 容量分析試薬 と して 充分な安定度を有 し鋭敏度の高い試薬であ り ， 多
く の物質， 例 えば 12 ， Br2 ， C12 ， BrO; ， IO; ， Fe(CN)i! - ，  Au， Cr， V ， Ce 等を室温で還元す る こ と ，
多量の鉄塩の存在において も 使用 で き る こ と ， 空気中 で滴定で き る こ と ア 純物質を得やす く 標 定 も
容易 で あ る こ と 等の多 く の特徴を も って い る 。
著者等は
こ れ ら の 点に興
味を も ち ， ハ イ ド ロ キ ノ ン に よ る バ ナ ジ ウ ム の還
元滴定を 追試 し ， 満足
す べ き滴定剤であ る こ と を 確認 した の で ， 種 々 の工業材料 におけ る バ ナ ジ ウ ム の 定量に適用す べ く ，
種 々 の金属イ オ ン の共志にお け る 少量 のバ ナ ジ ウ ム の 可視滴定を検討 した。 特に多量の鉄 の共存に
おけ る 少量のバ ナ ジ ウ ム ， お よ び ク ロ ム 共存に お け る パ ナ ジ ウ ム の滴定を行い ， 鉄鋼 中のバ ナ ジ ウ
ム の 定量に応用 し満足す べ き 紬栄を得た。
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2 実 験 お よ び 結 果
2 . 1 試 薬
2 ・ 1 ・ 1 Nj l 00ハ イ ド ロ キ ノ ン 標準降液
市販 の ハ イ ド ロ キ ノ ン を 徴硫酸 々 性 のオく か ら数 回 再 結 し風乾 した純 品 5 . 5055gを 精秤 し水500mlìこ
溶解 し l Q メ ス フ ラ ス コ 中 に て 標 線 ま で希釈す る 。 こ れ は正確にNj l 0標準溶液であ る が ， 標定 は ジ フ
ユ ニ ール ア ミ ン 指示 薬を 用い て Nj l0重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム又 はNj lO メ タ パ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム標準
静液を 用 い て 行 う 。 Njl 0 ハ イ ド ロ キ ノ ン 標準溶液を 着色瓶 中 に保存 し ， 使用 にあ た り そ の 10mlを と
り メ ス フ ラ ス コ 中 にて 100mlに希釈 しNjl0U標準溶液 と して 用い た 。
2 ・ 1 ・ 2 バ ナ ジ ウ ム ( V ) お よ びパ ナ ジ ウ ム ( IV ) 標準溶液
再結精製 した メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 1 . 148gを秤取 し 2 %硫酸 250ml に溶解 し メ ス フ ラ ス コ
中 に て 500m l に正確 に希釈す る 。 こ の溶液はV lmg/ml の バ ナ ジ ウ ム ( v ) 標準溶液であ る 。 同様 に
1 .  148gを秤寂 し 2 %硫酸250mlに溶解 し亜硫酸ナ ト リ ウ ムーを加 え加 熱還元 した の ち 煮沸 して 亜硫酸 ガ
ス を 追出 した の ち 500ml に 同様 に希釈 し ， V ( IV )  l mgjml の標準溶液 と した。
2 ・ 1 ・3 ジ フ エ ユ ー ノレ ア ミ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 指示薬
結晶 o . 1 356g を 秤 り 1 00ml メ ス プ ラ ス コ 中 にて 標線迄希釈 し ， O . 005M 溶液 と した。
2 ・ 1 ・ 3 硫酸 ( 1 : 1 ) 
市販濃硫酸を 用い 同 量 の 水 で希釈 した。 比重 1 . 550 (200 C) で硫酸濃度は64 . 26% で あった 。
2 ・ 1 ・ 3 そ の 他
燐酸 は市販濃燐酸 (比重1 . 7 ) を そ の ま ま 用 い た。 各種金属 イ オ ン はほ ぼ l 回g/ml にそれぞ れ調製
したが鉄 は lOmg， 100mg/ml 等に調製 した。
2 ・ 2 ノ、イ ド ロ キ ノンに よ るパナ ジ ウ ムの還元滴定
ノ、 イ ド ロ キ ノ ン の 酸佑還元機精 は次の 如 く で あ る 。
CeH4 (OH)2ζコCeH!102 十2H + + 2e ( 酸fr.還元電位 十 0 . 68 1V vs N . H . E) 
酸 性 溶液 中 に お け る バ ナ ジ ウ ム の還元 は次式に よ っ て 行われ る 。
C6 H 4C OH)2 + VOs - + 6H +ー→CeH‘O2 + VO>>+ + 4H2 0 
室温 に お い て 硫酸濃度約20% に おい て 円滑に瞬間的 に行われそ の 終点 は ジ フ エ ニ ル ア ミ ン ス ル ホ ン
酸 の紫色 の 消失点を 以て 可視的 に決定出来 る 。 こ の際 VO肘 の 青包はかな り 強い場 合 で も ほ と ん ど
終 点 の 判 定に影響を あ た え な い が ， 本報で取扱った如 き パ ナ ジ ウ ム 濃度が低い場合 は全 く 影響がな
い 。 又酸濃度は多 少 の 増減は影響が ない 。
滴定操作はパ ナ ジ ウ ム 試料溶液 (V 5 + 1 - 2 mg) を200 ml 三 角 フ ラ ス コ に と り ， 硫酸 ( 1 : 1 ) 1 5 ml 
を 加 え ， 7}(を加 え て 全容50ml と する。 ジ フ エ ニ ル ア ミ ン ス ノレ ホン酸指示薬 2 滴を加 えて よ く ふ り ま
ぜ 約 1 分間放置 し発色せ しめ る 。 5ml ミ ク ロ ピ ユ レ ツ ト ( 1/100 目 盛 〕 を 用い てNjl00 ハ イ ド ロ キ ノ
ン 標準溶液で も っ て 紫 色 の 消 失す る ま で滴定を 行 う 。 Nj100 ...、 イ ド ロ キ ノ ン 標準静液の l mlは V : 0 . 5
095 mgに相当する。
• 
滴定結果を 表 ー 1 に示 した。 i尚一 定結果は よ い一致を 示 した 。
表 一 1 バ ナ ジ ウ ム の 還 元 滴 定
パ ナ ジ ワ ム Nj100ハ イ ド ロ キ ノ シ パ ナ ジ ヲ ム 誤 差
採 取 量 mg 滴 定 イ直 ml 定 量 償 mg mg 
2 . 000 3 . 924. 1 . 999 -0 . 001 
2 . 000 3 . 92‘ 1 . 999 一一0 . 00 1
2 . 000 3 . 927' 2 . 000 O .  
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1 . 500 2 . 941 1 . 499 -0 . 001  
1 . 500 2 . 941 1 . 499 -0 . 001 
1 . 500 2 . 944 1 . 500 。
1 . 000 1 . 9611 1 . 00 0  。
1 . 000 1 . 965 1 . 001 + 0 . 001 
1 . 000 1 . 96zr 1 . 000  。
0 . 500 0 . 981 0 . 499 -0 . 001 
0 . 500 0 . 97・ 0 . 497 -0 . 003  
滴定容積を50 mlに規制 して 可視法に よ る 場合には V : 1 - 2mgが精度 よ く 滴定で き る 。
2 ・3 . 金属 イ オ ン 共存の下におけ る バ ナ ジ ウ ム の 定量
パ ナ ジ ウ ム に 伴い 易 い種 々 の 金属 イ オ γ を 共存せ しめ て バ ナ ジ ウ ム の 滴定値 に及ぼす影響を し ら
ペた。 燐酸 2 ml を 共存せ しめ て多量 の鉄を 曙ぺい しそ の黄色を消失せ しめれば 終点 の判定は 明 り ょ
う であ る 。 結果を 表 ー 2 に示 した。
表 - 2 各種金属 イ オ シ 共存下 にお け る バ ナ ジ ウ ム の 定量
パ ナ ジ ク ム | 金属 イ オ シ存在量 i 町高司下ロ キ ノ シ | パ ナ ジ ク 工1-誤
採 取 量 mg I mg I 滴 定 値 ml I 定 量 値 山昌 l
差
gm 
2 . 000 CuJl + 1 .  79 3 . 9le 1 . 990 -0 . 01 0 
2 . 000 1 .  79 3 . 924 1 . 999 -0 . ∞1 
1 . fiOO 1 .  79 2 . 94 2 1 . 499 -0 . 001  
1 . 500 1 .  79 2 . 942 1 . 499 -0 . 0 01 
2 . 000 w6 + 1 . 0 3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 1 . 0 3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 2 . 0 3 . 930 2 . 002 + 0 . 002 
2 . 000 2 . 0 3 . 925 2 . 000  。
1 . 500 2 . 0 2 . 946 1 . 501 + 0 . 001  
1 . 500 2 . 0  2 . 94 ... 1 . 500 。
1 . 000 2 . 0  1 . 96， 1 . 000  。 . 
1 . 000 2 . 0  1 . 96a 1 . 000 。
2 . 000 MnJ + 2 . 0  3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 2 0 3 . 925 2 . 000 。
1 . 500 1 . 0  2 . 94・ 1 . 501 + 0 . 00 1 
1 . 500 1 . 0 2 . 94‘ 1 . 5 00 。
1 . 000  1 . 0  1 . 963 1 . 000 。
1 . 000 1 . 0  1 . 963 1 . 000 。
2 . 000 Ni ・ lI + 2 . 0  3 . 925 2 . 00 0  。
2 . 000 2 . 0 3 . 925 2 . 000 。
1 . 500 2 . 0 2 . 94 ... 1 . 500 。
1 . 500 2 . 0 2 . 948 1 . 501  + 0 . 001  
1 . 000 1 . 0 1 . 963 1 . 000 。
1 . 000 1 . 0  1 . 968 1 . 000 。
2 . 000 Coll + 2 . 0  3 . 925 2 . 000 。
2 . 000  2 . 0 3 . 925 2 . 000 。
1 . 500 2 . 0 2 . 944 1 . 500 。
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1 . 500 2 . 0 2 _ 9411 1 . 501 十 0 . 001
1 . 000 1 ， 0 1 . 968 1 . 000 。
1 . 000 1 . 0 1 . 968 1 . 000 。
2 . 000 Mo6 + 2 . 0 3 ， 925 2 . 000 。
2 . 000 2 ， 0  3 . 925 2 . 000 。
1 . 500 1 ， 0 2 . 9411 1 . 501 + 0 _ 001  
1 . 500 1 . 0 2 . 944 1 _ 500 。
1 . 000 1 ， 0 1 ， 968 1 . 000 。
1 . 000 1 、 O 1 . 963 1 ， 000 。
2 . 000 'T i"'+ 2 . 0 3 ， 930 2 . 002 十 0 . 002
2 . 000 2 _ 0 3 . 9 25 2 . 000 。
1 . 500 2 ， 0 2 . 944. 1 . 500 。
1 . 500 2 ， 0 2 . 946 1 . 500 。
1 . 000 2 ， 0 1 ， 9611 1 . 000 。
1 . 000 2 ， 0 1 . 968 1 . 000 。
2 . 000 CrB+ 2 . 0 3 ， 925 2 . 000 日
2 . 000  2 ， 0 3 ， 925 2 ， 000 。
1 . 000 2 . 0 1 ，963 1 . 000 。
1 . 000 3 ， 0 1 . 963 1 . 000 。
1 . 000 5 ， 0 1 ， 9611 1 . 000 。
1 . 000 7 ， 0 1 ， 963 1 . 000  。
2 . 000 Fe3 + 50 ， 0 3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 50 . 0  3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 100 ， 0 3 ， 925 2 . 000 。
2 . 000 150 . 0 3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 300 ， 0  3 . 940 2 . 007 0 . 007  
1 . 000 100 ， 0 1 ， 968 1 . 000 。
1 . 000 100 . 0  1 ， 96.'1 1 . 000 。
1 . 000 150 . 0  1 ， 963 1 . 000 。
1 . 000 200 ， 0 1 ， 963 1 . 000 。
1 . 000 200 . 0 1 . 9611 1 . 000 。
2 ・4 鉄 お よ び ク ロ ム 共存におけ る バ ナ ジ ウ ム の 定量
鉄鋼 中 の バ ナ ジ ウ ム の 定量を 行 う た め， 多量の鉄 C II ) 存在にお い て ， ク ロ ム ( 直 ) と 共存す る パ
ナ ジ ウ ム ( IV ) を 過 マ ン ガ ン 酸で自主化 した の ち還元滴定す る方法を検討 した。
FeB + ，  Cr3 + ， V4 + の混合試料を と り 硫酸 々 性度を 0 . 4 -0 . 5N 程度 と し， 室温で 3 �杉過マ ン ガ ン
酸 カ リ ウ ム 溶液を 滴下 しなが ら よ く ふ り ま ぜ Fe.z+ と v4 + を 酸イじす る 。 過 マ ン ガ ン 酸の紅色が溶液に
退 色せ ずに残った所 で、過剰 に3滴加 え， 過剰 の過 マ ン ガ ン 酸塩を 3 �ぢ亜硝 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液を 滴下 し
て還元 し ， 尿素2gを加 えた後， 硫酸酸性度を20% に調節 した の ち ハ イ ド ロ キ ノ ン 滴定を 行 う 。 燐酸
の添加 は過 マ ン ガ ン 酸酸化の前に加 え る の が よ い 。 以 上の方法 に したがっ て 鉄 ， ク ロ ム 共存下に お
け る バ ナ ジ ウ ム の 定量を 行った結果を 表 - 3 に示 した。
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2 . 000 5 . 0 3 . 925 2 . 000 。
2 . 000 5 . 0 3 ， 930 2 . 002 + 0 . 002 
2 . 000 10 . 0 3 . 93 2 2 . 003 + 0 . 003 
1 . 000 50 . 0 5 . 0 1 . 96，‘ 1 . 000 。
1 . 000 100 . 0 5 . 0  1 . 962 0 . 999 -0 . 001 
1 . 000 150 . 0 12 . 5 1 . 96・ 1 . 001 + 0 . 001 
誤パ ナ ジ ク ム
定量値 mg
量 mg rNjl00ハ イ ド ロ キ ノ y
Cra+ I 滴 定 値 ml
共 存
Fe2 + 
八 ナ ジ ウ ム (v・+)
採 取 量 mg
鉄鋼 中 の バ ナ ジ ウ ム の 定量
以 上検討 した結果を鉄鋼 中 の バ ナ ジ ウ ム の 定量に応用 した。
試料 1 -2 g を と り 硫酸 ( 1 : 1) 20ml， 燐酸20mlを加 え煮沸 して 溶解す る 。 冷却後水を加 え 250ml
メ ス プ ラ ス コ 中にて 標線 ま で希釈す る 。 ピベ ツ 下 で25ml を 分取 し 3 %過マ ン ガ ン 酸搭液を加 えて酸
化 し徽紅色を 呈せ しめ， ただち に亜硝酸ナ ト リ ウ ム 3 .$ぢ溶液を 滴下 して紅色を 消 失 さ せ る ， ただち
に尿素 2g を加 え て 気泡が発生 しな く な る ま で振 り ま ぜ る 。 硫酸 々 性度約20.$ぢにな る よ う に硫酸を加
えた の ち 溶液を50ml 程度に し， ジ フ エ エ ル ア ミ γ 指示薬2滴を加 え N/100 ハ イ ド ロ キ ノ γ でそ の紫
色の消失す る 点 ま で滴定す る 。




+0 . 001 
誤
パ ナ ジ ク ム
分 析 億 mg
1 . 001 
鉄鋼 中 のバ ナ ジ ウ ム の定量
I Njl00 ハ イ ド ロ キ
共 存 金 属 量 mg I ノ シ滴定値 ml 
Fe 100 ， Cr 5 ，  Ti 1 ， Mn 1 ，  Ni 1 ，  I 
Mo l ， Cu l I 
Fe 100 ， Cr 6 . 3 ，  Mo 1 .  Cu 1 . 7 ，  W;1 ， I 
Mn 1 ，  Co 1 ，  N i  1 ， Ti 1 I 
Fe 1 00 ， Cr 6 . 3 ， Mo 1 ， Cu 1 . 7 ，  Mn 1 ， I 
W 1 ， Co 1 ， Ni 1 ， Ti 1 I 




+ 0. 001 
十0 . 001
1 . 001 
2 . 001 
1 . 960 
13 .928 
1 . 000 
2 . 000 
ハ イ ド ロ キ ノ ン に よ る バ ナ ジ ウ ム の還元滴定を詳 し く 検討 した。 ‘ 多数の金属 の共存におい て 少量
の バ ナ ジ ウ ム が満足す べ き 結果で滴定で き る 。 ク ロ ム お よ び多量の鉄の存在におい て ， 過マ ソ ガ ン
酸に よ る バ ナ ジ ル の 酸イじを 行え ば ク ロ ム ， 鉄の共存におい てバ ナ ジ ウ ム のみを滴定す る こ と がで き
る 。 尚 ハ イ ド ロ キ ノ ン 標準溶液の希薄な も のを 用いれば更に少量のバ ナ ジ ウ ム が定量出来 る し
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ト ラ ガ ン ト ゴ ム 水溶液の 粘度 に 対 す る 各種燐酸塩 の





Effects of Various Phosphat田 on the Viscosity of Aqu伺iUS Gum 





Many studies on the utilization of polyphosphat白 in food processing industry and some 
chemical industry were carried out i n  the authors' laboratory . but only fe w  pape四 are
published . Among them there i s  an interesting and applicable study referring to the 
influence of var�ous phosphat倍 on the viscosity of aqueo四 soluぺon contàining high 
molecular substance . And thematic studies are now reported . The outline of results is 
summar�zed briefJy in  the following . 
( I )  Effects of 5 sorts of phosphat田 on the about 6 . 09ぢ gum tragacanth solution are 
studied and the remarkable incr伺se of their viscosity are observed . 
(II ) Due to the gum tragacan也 has branched macromolecular chains and behave as 
negative coJloid in the solution ， the origins of marked inc rease of viscosity are probabl y 
ascribed to the change of pH and the adso rption of phosphate ion by the di sper田d
particks . 
1 . 緒 言
著者等 は重合燐酸塩類の食 品工業を含 めて の各方面へ の 利 用 の た め の 研究を して 来て い る が， 高
分子物質 の水溶液 の 粘度へ の 影響に興味を 持 ち ， 各種の 実験を行った の で そ の 中 か ら 捺染用基糊 に
使用 さ れた り ア イ ス ク リ ー ム の 如 き 冷菓な どヘの 広い用途を有 す る ト ラ ガ シ ト ゴ ム 水溶液 について
報告す る も の で あ る 。
2 . 試締および実験方法
(I) 試 料 ト ラ ガ ン ト ゴ ム は他学用粉末を使用。 燐酸塩は ピ ロ 燐酸 ソ ー ダ ， ト リ ポ リ 燐酸 ソ
ー ダ ， ヘキ サ メ タ 燐酸 ソ ー ダ ( それぞれ略 して Pyro， Tripoly， Hexameta と 記す ) 並びに こ れ等
の 混合物 で あ る T+ H ( 1 : 1 ) と 米国の Hagan 社 の Curafos の 5 種を使用 した も の で， 何ずれ も 株
式会社 日 本 オ ル ガ ノ 商会 よ り 入手の も の で あ っ た。
(II) 実験方法 粘度の測定 は落球式を採用 し， 図 - 1 に示す如 き 寸法の 大型試験管の 上下 2 ケ所
に 目 じ る し線を付 した も の を使用 した。 こ れに試料溶液 を 65 - 70cc 入れ る と 上線の上 3 - 4 c皿 の所
に液表面があ る よ う に な る 。
こ れを30 . 00 Cの 恒温槽に入れて 充分恒温に違せ さ せた後 ， 直径 10mm 重量3 . 5 108gの鋼製 球を試
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験管 の 中 心部 に 入れて 液 中を落下 さ せ 上線 と 下線 と の 聞を通過す る 時間を
ス ト ッ プ ウ オ ッ チ に て 測 定 した。 底 に落ち た鋼球 は強力 な磁石に依 って 上
方 に釣 り 上げ再 び落下 さ せ る 事に依って 同ー球で数回 の測定を 行っ た 。
溶 液 の 調製 は 6. 0g の ト ラ ガ Y ト ゴ ム 末を 約 1 00gの温湯 と よ く 議て 充分
に か き ま ぜ て 均一 に溶解 さ せ る よ う に努力 しそ の 上一 日 放置 して 翌 日 測 定
に使用 した 。無添加 の も の に つ い て 測 定 して 後 ， 燐酸塩を 溶質 量に対 し 1 . 0
9ぢ加 えて 充分 に均質 に溶解 さ せて か ら測 定 し ， 順次追加 して 行って 1 . 0 ， 2 . 0
3 . 0 ， 4 . 0 ，  5 . 0お よ び7. 0第添加 の も のについ て 同様 に し で測 定 を 行った。
zs
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図- 1
3 .  実験@結果お よび者察
(1) 実験結果 次の 表ー 1 - 5 の 結果が得 られた。
表 一 1 Hexameta の 場合
落 下 時 間 (秒)
添 力日 量
平 均 最 高 最 低
。 35 . 8  36 . 3  35 . 3  1 00 
1 . 00 45 . 3  45 . 8  44 . 4  126 . 5 
2 . 00 42 . 7  43 . 2  42 _ 0  1 1 9 . 3  
2 . 90 43 . 6  44 . 2 43 . 1  121 . 8 
3 . 97 41 . 1  42 . 8  40 . 4  1 4 . 8 
4 . 97 40 . 3  40 . 6 40 . 0  1 1 2 _ 6  
6 . 95  38 . 4  38 . 4  37 . 6  1 07 . 3  
表 - 2 Tripoly の場合
落 下 時 間 (秒)
基準に対す る % 添 加 量
平 均 最 高 最 低
。 30 . 2  30 . 8 29 . 8 100  
J . OO 40 . 8 41 . 1  40 . 5 1 35 . 1  
1 . 94 39 . 6 39 . 8 39 . 3 1 31 . 3  
2 . 93 42 . 4  42 . 8  42 . 0 140 . 4  
3 . 94 45 . 3 46 . 7 43 . 5 150 . 0 
4 . 91 46 . 6  46 . 8 46 . 4 1 54 . 3  
6 . 98 46 . 4  47 . 0 45 . 9  153 . 6 
表 - 3 Pyro の場合
落 下 時 間 (秒〉
添 力日 量 基基に対す る % 
平 均 最 高 最 低
。 38 . 7  40 . 1 37 . 6  1 0 0  
1 . 00  45 . 8  45 . 8 45 . 7  1 1 8 . 4  
2 . 00 50 . 2  50 . 5 49 . 6  129 . 7  
2 . 97 51 . 5  53 . 0  50 . 0 1 33 . 1  
3 . 98 54 . 7  55 . 4  53 . 4 141 . 3 
4 . 99 54 . 1  54 . 9  53 . 4 139 . 8  
6 . 99 5 1 . 7 52 . 4 51 . 3 133 . 6 
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表 - 4 τ + H ( l : l ) の場合
落 下 時 間 (秒)
添 力日 量 基準 に対す る % 
平 均 最 守I司会- 最 イ底
。 40 . 0 40 . 8  38 . 0  100 
0 . 99 46 . 1  46 . 9  45 . 6  115 . 3  
2 . 01 55 . 8  56 . 7 55 . 2 1 39 . 5  
3 . 05 56 . 7  56 . 8  56 . 6  141 . 8  
4 . 06 5 9 . 4  6 0 . 2  58 . 4  �48 _ 5  
5 . 05 59 . 8  6 1 . 4 57 . 5  149 . 5  
7 . 00 56 . 8  57 . 1 55 . 6 142 . 0 
表 - 5 Curafos の場合
添 110 
| 落 下 時 間 (秒)
量 i一一一一一 一「 一 一一「一一一一一一 一 一 l 基準に対す る % l 平 均 ! 最 高 ! 最 低 |
。 32 . 3 33 . 0  3 1 . 8  100 
1 . 01 41 . 9 42 . 0  41 . 8  129 . 7  
2 . 03 44 . 0 44 . 2 43 . 9 1 36 . 2  
3 . 03 49 . 4 50 . 1 48 . 6 1 52 . 9 
4 . 03 51 . 5 52 . 8 50 . 8 159 . 4 
5 . 03 51 . 9  52 . 3 5 1 . 4 1 60 . 7  
7 . 02 50 . 9  5 1 . 0 50 . 7  157 . 6 
(1I ) 実験結果の考察 各実験に於 て 燐酸塩の 溶解に よ って 試料溶液 の比卓 は 少 し く 変化 す る 筈
で あ る が こ れ は鋼球 の比重に比 して 度外視 し得 る の で ， 既掲 の落下時 聞 は粘皮 に比例す る と 見て 差
支 え な し 、。 従っ て 基準に対す る % を 粘度 の 尺度
と して 縦軸 に採 り ， 添加燐酸塩 の 必 を横軸 に と
っ て plot すれば 凶 ー 2 が得 られ る 。 こ の 図 よ り
各燐酸塩や そ の 混合物 は こ の場合 は粘庭 の 向 上
に役立 ち ， 最適添加 量 があ る事が知 られ る 。
糸状高分子物質 の溶液の粘度 が電解質添加 や
溶媒の選択に よ っ て 増加す る 事につい て は ， 糸
状分子の 屈 曲 性低下 に よ る 延伸に起 因す る も の
と 解釈 さ れて い る し ， ト ラ ガ ン ト ゴ ム は酸性多
糖類 の 塩類が主体 と 考 え られ長 く 伸 びた分枝せ
る 高分子で推定分子宅が 840， 000 で、 あ っ て 負の
電荷を有 し て い る の で電解質 の 添加 は粘度 に影
響す る 筈であ る 。
凶-2 ト ラ プJ ン ト ゴム溶液 (約6 . 0%) の 粘度
に対す る 各種燐酸塩の 添加効果
'60 








白 ~ -0--._ 
。
eω 
'" 島o 40 �O 60 τ。
ト ラ ガ シ ト ゴ ム の重量に対す る 添加燐酸塩の%
図 - 2 に於てHexametaの 曲 線丈けが一つ離れて 低い所にあ る の は ， こ れ丈けがそ の水溶液 の pH
が酸性側 にあ る の で興味あ る 事 で あ る 。 そ して 中程度 の 重合燐酸塩の効呆があ る 事 は負陸質分子へ
の負イ オ ン の 吸着の難易並びにそ の 原子価に関連す る も の と 推察 さ れ る 。
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4 . 総 括
( i ) 6 . 0%濃度 の ト ラ ガ ン ト ゴ ム 水溶液 の 粘皮 に対す る 5 種類 の燐酸塩 の 添加効 果 に つ い て し ら
ベ， 何ずれ も 可成 り の効 果 があ る 事が判 明 した。
( ii ) 分校鎖状高分子電解質 で水溶液 中 で 負腰質 と し て 存在す る ト ラ ガ ン ト ゴ ム の粘度 は pHの 影
響を受け且つ燐酸 イ オ ン の 吸着に も関連す る と 推定 さ れ る 。
備 芳 粘度に於て の50-60% の 増 加 は ト ラ ガ ン ト ゴ ム の 含有量が約1096塩 加 し た 水溶液 の 粘度 に等 し く な る と
云 う 事を意味す る も の で あ る 。 ( 未発表) 。
終 り に臨み 資料 ， 試料等の御援助 を 受 け た株式会社 日 本 オ ノレ ガ ノ 商会に深謝の 意を表す る 。
文 献
1 ) 吉岡 甲子郎訳 : ν ユ タ ヲ デ シ ガ ー有機謬質化学 P 71 ， 1 96 昭21年 束 洋書館
2) BruD0 Jirgens( ns : Organic Colloids P. 399 (1958) Elsevier Publi shing Company 
(London . NewYork) 
74 
無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 系触媒 に 対 す る 他物質添加
の影響 の 研究 (第3報) ※
ペ γ ゼ ン の ア ノV キ ノV化 D 触媒 と し て の 無水塩化 ア ノV ミ ι ク ム
に対す る 各種金属無機塩類等 の 添加効果に つ い て
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Effects of V2.rious Substance on the Anhydrous Aluminum Chlo ride or 
Allied Catalyst : -JH: .  Effects of V arious Metals and Inorganic Salts 
o n the Aluminum Chlo ride for the �\lkylation of Benzene . 
Tadatomo ASAOKA Saburo YASUKA W A Masaru N AKANO 
Masaki YAMADA Tomoo TKEUTl 
In the preceding papers of this series ， it was shown that considerable results were 
obtained by the addit ion of ma ny sorts of metals o r  inorganic salts to the AICl a or 
FeC1s as the catal yst for the reaction of ketone-synthesis and the polymerization of 
.oIefins respect ively . 
Now the similar studies on the alkylatien of benzene with cetyl chloride ， stearyl 
.chloride or dodecene are carried out using AICla catalyst . The results obtained are 
given in the following summary. 
(1)  Many sorts of metals and inorganic salts gave the positive effects ，but others of 
th儲e substance gave the negative effects . 
(II ) The quantities of various substance required to obtain the enhanced effect were 
，ch配ked to some extent for respective reaction . 
(J[) The se r伐ults roughly r部embled with the outline for the effect of various metals 
and inorganic salts in the preced ìng reports. 
1 . 緒 言
無水塩化 ア ノレ ミ ニ ウ ム 系触媒即 ち 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び無水塩化鉄触媒 に各種 の 金属や 無
機複類な どを 添加 した効 果 に つ い て は ， 既に ケ ト ン 合成反 応 お よ び オ レ フ イ ン 重合反 応 につ い て 行
っ て そ の 結果 と し て ， ケ ト ン 合成反 応 につい て は ケ ト ン の収率を 1 0労以上増加す る 添加物 が相 当 数
あ る 事 が明 か に な り ， オ レ フ イ ン 重合反 応 に就 い て は重合生成物 の 平均分子量を増加す る と 云 う 正
効 果を 生ず る 添加物 が可成 り あ る 事 が認め られ て い る 。
本報に於 て は 2 種!の塩化 ア fレ キ ル と l 種 の オ レ フ イ ン に よ る ベ ン ゼ ン の ア ル キ ノレ化の反応を選ん
で 類似の 研究を行った も の であ る 。
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2. 霊式料お よび実験方法
( I) 試 料 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム は市販一級 の塊状品 ( 前報 と 同質 の も の 〕 を粉 砕 し て 使
用 。 塩 化 セ チ ル は化学用 セ チ ル ア ル コ ー ル を五塩化燐 と 共 に 1 2 7 - 1300 Cで5 hrs . 反 応 さ せた も の を
常圧 ま た は減圧 で オ キ 、ン塩化燐を 留去 し て後， 減圧分留を繰返 え し て 1 58 - 1650 Cj2 mm付近の 留分
を 集 め た も の で 次 の 3種類を使用 した。 ( 分子量 の理論値260 . 5 )
試料番号 留 出 温度(2mm下) n� 分子量 後 出 の表 中 の 区別
I 1 58 - 165 1 . 4536 264 無 印
JI 150 - 1 60 1 .  4520 258 ノ 印
][ 156 - 165 1 . 4536 28 1  グ 印
塩化 ス テ ア リ ノレ は 日 本樟脳株式会社製品 の 塩化物含量97第以上 の も の を購入 し， 減圧下 に て 数 回分
留を繰 返 え し て 1 59 - 1 670 Cj4 - 5 mmの 留分 を 集め た も の で ， そ の n13は 1 . 45 1 3 ， 分子量 は 289 - 29&
( 理論値288 . 5 ) で あ った。 ド デ セ ン は化学 用 ラ ウ リ ル ア ル コ ー ル の脱水 に よ っ て 得た も の で ， そ の
n哲 は 1 . 4348， d;oは0. 7780 ， 分子量 は 1 70 ( 理論値 1 68 ) で あ った。 更 に ベ ン ゼ ン は市販一級品 を再
留 したB. p. 79 . 7 - 80 . 20 C， n哲 1 . 501 2 - 1 . 501 5 の も の を 使用 した。
金属類は表 ー 1 に掲 げ る 12種類で市販 の 化学用 ま た はそ れ に準ず る も の で あ る 。
表 ー 1 使 用 金 属 類 の 概 要
種 類 | 状 態 [ 粒 度 (使用 量 g [ [ 種 類 | 状 態 [ 粒
Mg 粒 状 50 mesh下 0 . 18  Cu 微 粉 0 . 47 
Al 1/ 40 mesh下 0 . 20 Zn 粒 状 1 6-20 mesh 0 . 48 
Ti 11 20 m樹h 0 . 35 Sn 線状切片 1 6-40 mesh 0 . 88 
Cr 11 1 6-40 mesh 0 . 38 Sb 微 粉 0 . 90 
Fe 細 粉 0 . 41 w 1/ 1 . 36 
Ni 微 粉 0 . 43 Pb 11 1 . 53 
度 | 使用 量 E
無機塩類 は， NaCl， CaCb ， Na2 S04，  MgS04 ， Na2CO . お よ びCaCO a の6 種類で 何ずれ も 市販
一級品 の 粉状 の も の を 使用。
(JI ) 実験方法 実験条件 は大要次 の 表 一 2 に示 さ れ る 。
表 一 2 実 験 条 件





23 . 0g ( 0 . 088モ ル )
25 . 4g ( 11 ) 
1 8 . 0g ( 0 . 107 モ ノレ )
1 5 . 0g ( 0 . 192 モ ノレ )
2 . 000g (0 . 0 1 5 モ fレ )
AICla の弘モ ノレ ( 弘， 1 モ ル )
AICla の弘重量 (%， 弘重量 )
t 塩化 セ チ ル
塩化 ア ル キ ル 等 の 使 用 量 〈 塩{じ ス テ ア リ ル
民 ド デ セ ン









次に実験操作 は， 内容約200mlの 硬質硝 子製三 つ 日 フ ラ ス コ に水銀封付 の か き ま ぜ 体， 温度計， 滴
下 用漏斗 お よ び塩化水素 の逃 出 し 口 等を装備 した も の を反 応容器 と し こ の 中 に ベ ン ゼ ン を 入れ 次
に添加物 の 金属 ま た は塩類を加 え て お い て か ら ， 速や か に AIC13 を粉砕 し秤量 し添加す る と 共 に直
ち に一定 の か き ま ぜ ( 約360r . p . m) の 下で上記 の温度 範囲 で2 hrs . が か り で塩化 ア ル キ ル な どを滴
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下 し， 更 に l hr . か き ま ぜ を 続 け つ L 同温度に保っ て 後 ， 常 法 に よ っ て 分離精製 し た も の よ り 一定条
件下 ( 約 1 60 - 1 700 C/25 - 35 mm) に て 未反 応 の ベ ン ゼ ン を 留去 し た も の に つ い て 平均分子量， n哲 ，
f な どを測定 し て 添加物 の影響を 調 べ た 。
3 . 実験結果および考察
( I ) 突験結果 3 種類 の 反 応 につ い て の 結果 は夫 々 表 - 3 と 4 ， 5 と 6 お よ び 7 と 8 に示 さ れ る
も の で あ る 。
表 - 3 セ チ ル化反 応 の場合 ( 添加物 は基準量 )
実験番号 | 添加物 の種類
反 応 生 成 物 の 性 質
平均分 子量 1 2 r  | dT 収 量 E 
C - 1 Ni 393 1 . 4800  0 . 8527 20 _ 5  
2 W' 392 1 . 4805 0 . 8538 21 . 8  
3 Cr' 381 1 . 48 1 1  0 . 8557 22 _ 5  
4 恥19' 3 75 1 . 4月 1 0 0 . 8558 21 . 1 
5 N.CI 369 1 A804 0 . 8546 21 . 5  
6 Sn' 364 1 . 4805 0 . 8526 22 . 4 
7 p h' 359 1 . 48 1 0  0 . 8533 22 . 2  
8 Al 357 1 . 481 1 0 . 8541 21 . 5  
9 Blallk' 350  1 . 4808 0 . 8535 22 . 5  
1 0 Blallk " 346 1 . 4818 0 . 8568 22 . 4  
1 1  CaCû" 344 1 . 4791 0 . 8564 19 . 7  
1 2  NóLIICÛS 1/ 1 . 4809 0 . 8541 22 . 5  
1 3 F� 342 1 . 4802 0 . 8540 1 9 _ 1  
1 4 Bbnk 1/ 1/ 0 . 8534 21 . 0  
1 5  日b〆 331  1 . 4809 0 . 8527 22 . 0  
1 6  CaCI 2 ' 3 1 9  1/ 1/ 22 . 2  
1 7 MgSÛ4 ' 3 1 6  1 . 4807 0 _ 8536 21 . 3  
1 8 N"IISÛ4 3 1 0  1 . 4799 O . 円538 22 . 3  
1 9  Zn' 308 1 . 4806 0 . 8526 22 . 0  
20  Cu 300  1 . 4800 0 . 8541 20 . 9  
表 - 4 セ チ ル 化反 応 の場合 ( 添加物 の 量 の 影響 )
添 加 物 | 収実験番号 類 | 平均分子量 I n哲 I d!O 量種 量 g 
C - 1 ろ主 378 1 . 4821 0 . 8580 2J . 1  Ni 事告 393 1 . 4800 0 . 8527 20 . 5  
ろ4 335 1 A820 0 . 8585 22 . 8  
1 3  F� 予告 342 1 . 4802 o 8540 1 9 . 1  
FeP l 360 1 . 4822 0 . 8590 21 . 6  
ろ4 357 1 A821 0 _ 8579 M 
8 Al 事告 。 1 . 48 1 1  0 . 8541 21 . 5 
Al' 1 290 1 . 4820 0 . 8572 20 . 6  
ろー 341 1 . 4819 0 . 8577 22 . 5  
1 8  N"2S<泊 % 3 1 0 1 . 4799 0 . 8538 22 . 3 
N82SÛ.' ヰ告 347 1 . 4820 0 . 8570 。
表 - 5 ス テ ア リ ル 化反 応 の場合 ( 添加物 は基準量)
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実験番号 | 添加物 の種類
反 応 生 成 物 の 性 質
平泊分 子量 l n� I 
1 . 4800 
1 . 4799 
1 . 4802 
1 . 4799 
1 . 4800  i 
1 . 4804 
1 . 4796 
1 . 4800  
1 . 4804 
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表 - 6 ス テ ア リ ノレイじ反 応 の場合 ( 添加 物 の 主主 の 彫響 )
実験番手;; 種
類 - 量 平均分 子量 | nr l dio 収 �主 宮
ろ毛 403 1 . 4798 0 . 8529 25 _ 64 
S - 3 グ ろゑ 385 1 . 4799 0 . 8528 25 . 04 
1 335 1 . 4798 0 . 8526 1 5 . 25 
ろ色 ( 1 ふ9 (0 .434 385 25 . 94 
1 2 l 
!
Am 1
ろ主 351  1 . 4802 0 . 8532 25 . 1 0 
ろ主 31 1  1 . 4798 0 . 8516  25 _ 45 
ろ主 363 1 . 4796 0 . 8523 26 _ 00  
ろ主 346 1 _ 4802 0 . 8545 24 . 45 
l 323 1 . 4801 0 _ 8542 26 . 1 3 
ろち 358 1 . 4798 0 . 8524 22 . 63 
1 0 � I 1/ ろ主 352 1 _ 4804 0 . 8535 1 7 . 50 
1/ ろ告 308 1 . 4799 0 . 8534 25 . 08 
ろ主 347 1 . 4797 0 . 8525 25 . 74 
ろ主 1/ 1 . 4802 0 . 8539 25 . 49 
325 1 . 4800 0 . 8536 21 . 92 
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表 - 7 ド デ 、ン ル化反 応 の場合 ( 添加 物は基準量 )
I 反 応 生 成 物 の 性 質
実験番号 | 添加物 の種類 I � ，， _ _ � '" 訓平均分子量 nî) d 4 収 量 g 
D - 1 CaCJ2 303 1 A813  0 . 8539 1 9 . 43 
2 Sb /1 1 . 48 1 1  0 . 8533 1 9 . 77 
3 Na2S04 302 L 481 0  0 . 8547 20 . 67 
4 Mg 294 1 . 48 1 1  0 . 8542 20 _ 21 
5 Al 289 L 4812  0 . 8546 20 . 78 
6 NaCl 288 L 48 1 5  0 . 8544 1 9 . 43 
7 Ni 286 /1 0 . 8550 1 9 . 49 
8 w 281 1 . 48 1 1  0 . 8543 1 9 . 25 
9 Cr 278 1 . 481 2  0 . 8535 1 9 . 51 
1 0  Fe 276 1 . 48 1 0  0 . 8537 1 5 . 41 
1 1  BlankI 273 L 481 2 0 . 8543 J 7 . 9 7 
12 Zll 268 L 481 3  0 . 8545 20 _ 76 
1 3 MgS04 266 L 4812  0 . 8539 20 . 21 
1 4 Blankll 265 /1 0 _ 8542 1 9 . 85 
1 5  NU2COa /1 L 48 1 0  0 . 8540 20 . 02 
1 6 Pb /1 1 . 4808 0 . 8533 20 . 23 
1 7  Sn 263 1 ， 481 0  0 . 8532 20 . 27 
18 T i 262 1 . 181 5 0 . 8543 19 . 33 
1 9  caCOs 251  1 . 4808 0 _ 8537 20 . 40 
20  Cu 250 L 4812 0 . 8543 18 . 48 
表 一 8 ド デ ジ ノレ化反 応 の場合 ( 添加物 の量 の彪響 )
ロ ヲ番験実
g 
Na2S04， ろ色 294 1 . 4812  0 _ 8540 1 9 . 27 
/1 ろ4 302 1 . 48 10  0 . 8547 20 . 67 
11 予告 300 11 0 . 8542 20 . 42 
Al ろ1 280 1 _ 48 1 1  0 . 8538 20 . 21 
11 ろ告 289 L 4812  0 . 8546 20 . 78 
1/ 1 284 1/ 0 . 8544 1 9 . 45 
ろ色 282 L 4811  0 . 8541 20 . 3 1  
6 � !  // ち4 288 1 . 481 5  0 _ 8544 19 . 43 
1/ ろ告 263 1 . 4812 0 . 8540 20 . 19 
Ni ろ4 286 1 . 481 5 0 . 8549 1 9 . 68 
。 % 1/ 1/ 0 _ 8550 1 9 . 49 
1/ 1 257 1 . 4807 0 _ 8535 19 . 70 
ろ4 273 1 . 4809 0 . 8540 19 . 68 
ろ告 276 L 481 0 0 . 8537 15 . 41 
1 277 1 . 4812  0 . 8542 19 _ 75 
| 反 応 生 成 物 の 性 質l 平均分子量 i E2 1 40 収 量
こ れ等 の 表 一 3 - 8 の 諸数値 か ら 屈折率 と 平均分子量を両軸 と す る 図 ， 比重 と 平均分子量を両 軸
之 す る 図 お よ び平均分子量 と 添加 物の 量を両軸 と す る 図 を作 る と ， 図 ー 1 ， 2 ，  3 と 図 -4， 5 ，  6 と 図
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一 7， 8， 9 の 3 組の 図 が得 られ る 。 図 一 1 ， 2 ， 4， 5， 7 お よ び 8 に於け る Plot の O 印 は添加物 の量
が基準量�jJ ち 金属類では AICla の弘モ ル ， 無機塩類で は AICla の弘重量の場合を 示 し ， X 印 は夫 々
の括弧 内の数字に相 当す る 添加量 ( 金属類は モ ノレ 比 ， 無機塩類は重量比 ) の場合を 示す も の であ る 。
(II ) 宗一験結集。者察 図 ー 1 ， 2 は表 ー3 ， 4 か ら得 られた も の で こ の両 図 に於て × 印 の も の が匿
の上 の方 に 群を な し て 見 られ る が， こ れは基準量以外 の 添加量の も の が屈折率や比重が大であ る と
図-1 セ チ ノレ化反応の際の生成物の







図-2 セ チル化反応の際の生成物 の
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図 3 セ チル化反応の際 の添加物の量と








添加物 の量 (AICI，K対す る そノレ比 ま た は重量比)
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図-5 ス テ ア リ ル化反応の際の生成物 の
比重 と 平均分子量と の関係
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図-7 ド デ ν ノレ 化反応 の 際 の生成物 の
































図-9 ド デ V Jレ 化反応 の 際 の 添加物 の 量 と
反応生成物 の 平均分子量 と の関 係
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図-8 ド デ ν Jレ 化反応 の 際 の生成物 の





ヰ } も ル 民，i t 主 量 lt. + 
添加物 の 量 (AICllI に 対す る モ ノレ比 ま た は重量比)
云 う の で は な く てIF表 中 に ， " が付 い て い る も の即 ち塩化 セ チ ル の試料E に起因す る も の と 推定 さ
れ る 。 今反応生成物 の平均分子量か ら 添加物 の効果を 判断す る も の と すれば， 両 国 に於 て Blank か
ら右の も の が添加効果があ る 事 に な り 基準量 の 添加 で有効 な も の が相 当あ り 更 に量が適 当 であれば
有効 に な る も の も あ る 事 が認め られ る 。 表 - 4 よ り は 図 ー 3 が得 られ 4 種 の 添加物に つ い て の 量 の
影響が知 られ る 。 同様に し て表 ー 5， 6 か ら の 図 ーを ， 5 と 表 一 7， 8 か ら の 図 ー 7， 8 に お い て夫 々
Blank よ り も 有効 な も の が可成 り あ る 事 が知 られ る 。 表 - 6 よ り の 図ー 6 と 表 - 8 か ら の 図 ー 9 に
お い て矢張 り 添加物の 量 の影響の様子が知 られ る 。 こ れ等の 図 か ら ア ル キ ル 化反 応 の場合に はn� と
d Tは平均分子量に よ っ て 余 り 変化 し な い も の と 推定 さ れ る 。





表 - 9 添加物の種類 と 反 応生成物の平均分子量の順位
セ チ ル化反 応 Ni>W>Cr>Mg>NaCl>Sn>Pb>AI> 副記長: >CaCO a>Na2COa> Fe> 
Sb>CaC12>MgSO"，>Na2SO盆>Zn>Cu
ス テ ア リ ル化反 応 Sb>Mg>Ni>W>Cu> . 尊号:己主 -， >MgSO"，>Na2COa>Na2SO"，>CaCl z  
〉型笠!〉Zn〉Fe〉主þSn>Ti>Cr>Pb>CaCO 11 
ド デ シ ル化反 応 CaC12>Sb>Na2SO"，>Mg>Al>NaCl> Ni > W > Cr > Fe > 
L���型民. >Zn>MgSO"，>Na2COB>Pb>Sn> Ti>CaC03>CU 
8 1  
3 つ の反 応 につ い て 可成 り の効果 の差 があ る が， 普通の下線を 5 1 \， 、た も の は量に よ っ て Blank よ
り 上 昇 し ， 波線 の下線を ê l \， 、 た も の は 量に よ っ て Blank に近似に な る 事を 示す も の で あ る 事 を 考 え
れ ば Mg， Al， Fe， N i ，  W ，  NaCl お よ び Na2SOμ工 3 反 応に共通 し て長 く ， Cr と Sb は2反 応 に共
通 し て 良 い与が知 られ る 。 更 に量変化 の 実験を 省略 し た も の が多 い の でそ の 中 に は最適量で は良効
果 の も の も あ っ て 良い筈であ る 。
上掲 の諸添加物 が右 効 であ る 事は ケ ト ン 合成 の場合や オ レ フ イ ン 重合 の場合 と 較べて 大 局 的 に は
類似で あ る と 云 え る 。 ま た AICla 触媒に対 し て は Al>Fe であ る 事 も 従来 と 略 同 じ と 云 え る 。
各 反 応 につ い て の 本実験 こ於け る ア ル キ ノレ 化 の 程度を 算出 し て ま と め る と 表 一 l (・ に な る 。
表 一 10 反 応生成物に存在す る ア ノレ キ ル基 の 数
平 均 分 子 量 ア ノレ キ /レ 基 の 数
反 応 の 種 類
BJunk 最大の も の BJank 最大 の も の
セ チ ノレ 化 反 応 350 393 1 21 1 . 4 1 
ス テ ア リ ノレ 化 反 応 360 397 1 . 1 2 1 . 27 
ド デ ν ノレ 化 反 応 270 303 1 .  1 4 1 . 33 
添加 物 の効 果 の 説 明 と し て は ， Eley - King L: ア ル キ ルイじ反 応に対 し て AICla と HCl の 錯化合物 が
出 来 て そ の も の が反 応 の加速をす る と 報告 し て い る 事 か ら 金属類や塩類が こ の 錯化合物に 作用 し て
三元錯化合物 を 生成す る 等の事が推定 さ れ或は金属 と HCl か ら 生 じた風化物が錯化合物 に 参与す る
事 も 推定 し得 る 。 そ の他混在湿気 の 除去 と か ， 触媒錯化合物 中 へ の ベ ン ゼ ン や ア ル キ ル ベ ン ゼ、 ン の
溶 解度 や溶解速皮 の 変化 も 起 る も の と 推定 さ れ る 。
4. 総 括
( I ) 2種 の塩化 ア ル キ ノレ即ち甑他 セ チ /レ と 塩化 ス テ ア リ ノレ 並び に l種 の オ レ フ イ ン 即 ち ド デ セ ン に
よ る ベ ン ゼ ン の ア ル キ ル化反 応につ い て AICla 触媒に 12種の金属や6種類 の塩類を 添加 し た 際 の
効果につ い て検べた。
( TI )  各穣添加物 の効果 の 概括は 表 - 9 に示 さ れ ， JE効果の も の も 負効果 の も の も 共 に 相 当 数
で あ っ た 。
( TII ) 各反 応に お い て 数個 の 添加物 に つ い て 量 の 変化 の 影響 も 検 ベた。
( lV ) 各種添加物の効果は前報迄 の 結果 と 本報 と で は多少 の唯 い違いはあ る も 大局 的 に は類似 と
云え る 。
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1) 浅岡 ・ 安) 1 1 ・ 松井 ・ 島 崎 : 日 本化学会矛 1 0年会 ( 昭和32年4月 〉 に発表
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液 中 に お り る 粒子 の 流動化現象 (1)  
酒 井 之信
The Fluidization of Solid particl田 in the Liquid . 
Nobuyuki SAKAI 
Continuing the former report ， inv白tigated the phenomenon on the fluidization of solid 
particle in the liquid . 
The pr団sure drop ， the gas hold up， the ratio of fluidized partices and the porosity of 
layer were cleared up . Experimental eq回tion were also made. 
I . 緒 言
※ 
さ き に筆者は液 中 に お け る 固体粒子 の流動化現象につ い て の べた が 本報 はそ の 後詳細な る 研究を
行っ た結果そ の続報 と も 云 う べ き も の であ る 。
ll .  装置および実験方法
※ 
実験装置並 びに方法は前報 と 全 く 同 じ で あ る 故省略す る 。
][ . 実 験 結 果
イ . 空気導入部 の機構に よ る 流動化特性
流動化管 中 に し 、 れ ら れた 固体粒子 は ガ ス 速度 の 増大に よ り 静止層 よ り 粒子 が跳び出 し て ゆ き 遂に
全国体粒の流動イじが見 ら れ る に 至 る 。然 し な が ら導入部 の機構に よ り ガ ス速度を増加 し で も 常 に一部
の 残 留 があ る 場 合 と 流動化ガ ス速度に大小があ
る こ と が考 え ら れ る 。 こ L で は 四 種 の 空気導入
部 に よ り 流動化特性 を 調 べた が， こ れ は 図 一 l
に よ っ て 示 さ れ る 。 A は管 中 に ノ ー ヅ ノレ を 挿入
し た も の B は 円錐 吹込部 C は B 型 の も の に 金
網を取付 け た も の D は多孔質調過板を 設 け た も
の で ガ ス 速度 と 流動化率 y の 関 係を 調 べ る と き
A は 常 に残留粒子 の 存在宅ど 示 し ま た 完全流動イじ
す る に必要な る ガ ス速 度 は B， C， D の]1原 に 小
と な る 。 こ れに よ り D型の機構が最 も 適す る こ
と が判 明 し た 。 な お B型に お い て 圧 力損 失 が極
め て 大 き く 閉塞現象がみ ら れ た 。
ロ . 管 の圧力損失(送気圧損 失〕
1.01 民; ι3
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ガ ス を管 中 に送 り こ む場合送気管 各 部 の 抵 図ー 1
抗 ， 櫨過板， 固体層 お よ び液高に よ る 綜合抵抗 に基づ く 圧力損失があ る 。 ガ ス 速度 と 圧力損失を も
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と に し て ， 流動化状態 を 調 べて み る と 図
- 2 が得 られ る 。 状態を 三 区分 し て の ベ
る 。
I の 誌囲 ガ ス速度 が極め て 小な る 部
分で固体粒は静止層を保持 し気泡は
層 粒子 の 間隙を通 り 上昇 し ， 液 中に
入 る 。 こ の 区聞に お け る �p は従来
よ り 発表 さ れ て い る 静止充填層 の理
論が適用 で き る 。
E の 範囲 速度 u が更 に 大 に な る と 層
上部 の 液 の撹乱 と 気流の上昇に よ り
液盾時流が生 じ層上部 の 固体粒子 が
層 よ り 離脱 し液 中 に流動イじす る 。 こ
の流動化は u の 増大に伴い増加 し遂に 完全流動f� に 至 る 。 流動化 の 経過状態 と し て は種 々 あ る
が， 図 - 3 の ご と き も の と な る 。 こ の範囲 に お け る ムpは極め て不規則で所謂過渡的状態 を 示 し
固体粒特性充填方法お よ び空気導入部 の機構な ど に よ り 影響を う け る 。 ムp は U の 変化 に お い て
略一定状態(変動はあ る 〕を保つ 。
E の範 囲 固体粒子 の全量が， 流動化 した後 に お い て は ムpは U と 共に再 び増加す る 。 こ の場合ガ
ス は液固混成物 の揖梓作用 に 消 費 さ れ る 。 液高 も 増加す る 。
こ の 範囲 に お け る 圧力損失は次式で示 さ れた 。
ムpニo . 1 (L.ePø_ 十L田 ( r ー ε )PS )(ujuC)O ・ 自 ・




、 . 液 高
ガ ス速度を増加す る と 一般 に液高 が 大 と な
る 。 静.tI::時 の液高 と 通気時 の液高 の関係は 図 -































t-1 = 0 5(1生)1 ・ 1 6 (訣)0 却 (長) ω(走。)
1 吋45)-
0 40
ただ し uく1 . 5iíc
ニ . 固体粒子 の流動化率
前述の ご と く u が増大す る と 共に固体粒子 が流動化 し始め次第 に そ の 量が大 と な り 固体粒子 会 量
の 完全流動化がみ られ る に 至 る 。 い ま 流動化率 y と し て Y = Ws 'jws と 定義 し て 各種の場 合に お け る
状態を 調 べ る と 次式が得 ら れ た 。
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y = 1 + 1 . 221og( RejRec) 
た だ し ReLRec
実測 の状態は 図 - 5 に 示 さ れ る 。
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粒子 が流 動化す る 場 合流動層 中 の 粒子容積に よ る 空間率が流動状態 に よ っ て 異な る も の でい ま 空
間率 s を ê = 1 ー( Vs jVl ) と 定義 し流動層 の各位置に よ る 変イむを 調 べる と ， 図 -6が得 られ る 。 即ち 一
般 に管底部 の s が小従っ て 粒子 が密 で高 く な る 程粒子 の 存在 が小 と な る こ と がわ か る 。 流動化層 に
お け る 粒子沈降現象がわ か る も の であ る 。
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へ . 起 泡剤お よ び捕収 剤 添加 に よ る 流動化現象
今 迄 の ベた状態 の も の に 起 泡剤 お よ び 捕収剤 の 適量を 添加す る と 全 く 一変 し た る 涜動化現 象 が み
ら れ る 。
起 泡邦j と し て Pineo : l ， NiKK Ooil ， T AKASAGOoil ， NO YGEN ， NEOGEN お よ び Soap な ど 捕収
剤 と し て Xanthate， Aerotloat ， Creo8ote な ど を 用 い捕収剤 の 使用量を浮選試薬 と し て 用 い る と き の
弘 ~弘 の 程度 に 押 え る と 極 め て 面 白 い状態 が得 ら れ た 。
22 
l 守
央 高 比 ( 浮動づ芳子四 「|コ| 
3 / V H J V 。 i/z v 
/ / ? 
10
1 8  
， 9  
。、 官







1/ 1/ A 。 /
/ メV 






3 4 S 一一一←→ u 
/ 
局 私Eヤ. O.2D Dt ， 6.3 
し・ 5.1 L s o .  2.5 
。 No n e
" Pi n e  o L f  3 
o NOYG EN 2 




流動層 の 高 さ は図 ー 7 の ご と く 起 泡剤 添加量に よ り 自 由 に調節 で き て ガ ス速度の影響は少 な く な
る こ と がわ か っ た 。
空間率 の 変化は 図 - 8 に 示 さ れ前 と 反対に管上部に密ま た は 管位置に無関係に一定化 で き た 。 即
ち 固体粒子 は 気泡 と 接着 し ， 本来 の 密度 は無視 さ れ 三相 系気泡 と し て の 性質 と し て 関係 し て く る こ
と が， 認 め ら れ た 3
そ の他界面活性剤であ る 故生成気淘が微細化 さ れ ま た圧力損失 の 減少があ り こ れ ら 薬剤 添加 の効
果の大 な る こ と が予測 さ れ た 。
lV 結 論
本報は前報に引 き 続 い て 液 中 間体粒 の流動化現象を 調 べ， ガ ス 吹込部 ， 圧力損失， 流動化率お よ
び 粒子空間率に対す る 検討を行な い 解析 し実験式を得 た 。 更に浮遊界面活性剤効果を調べた。
記 号
Dt (cm J 管径ds ( cm) 固体粒子径， Lo ， Ll (cm) 静止時 ， 通気時 に おけ る 液高， L l ， Lso (cm)  
静止時 の液体， 固 体層高 さ ， ムp (cm -Hg) ガ ス 圧損失， Re， Res (ー〕 ガ ス ， 完全流動化 ガ ス
の レ イ ノ ル ズ数， U， Uc (e田/8) ガ ス ， 完全流動化ガ ス速度， Vs ， Vl (cm 3 コ 固体粒子 ， 流動層 の
容捷 ， Ws ， Ws' (g) 固体全量， 流動化固体 の 重 さ ， y c ー 〕 流動化率， E C ー〕 空間率 ( 容積基
準 )μ 1 ， μH20 (gj倒的 液 ， 純水 の 粘性係数， pg， p l ， ps (g /cm 3) ガ ス 。 液 ， 固体 の 密度
交 献
決 酒 井 ; 宮大工紀 vor 1 1 ( 1 960) 74 
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三相 系気泡 の 挙動 に つ い て
酒 井 信 之
On the behavior of the three' phase bubbI白
Nobuyuki SAKAI 
The present investigation was carried out to find the characteristic property of three 
phase bubbles by εxperimental works . 
The density， the movement behavier  in the !iquid and the coefficient o{ resistance 
were cleared out . On this works corrected heretofore th白ri田.
I 緒 言
気泡に粒チの附着したる状態即ち囲気液三相系気泡は浮選法な どにおいて見 られる も のであ る が
これについての研究は殆ん どな されていない よ う に思われる 。 浮選槽その 他固体粒子と気泡の接着
のある装置の設計々算においての本質的重要性を有する も のであ る 。
木報は実験的に三相系気泡の特性を調べその一端を解明せん とす る も のであ る 。
E 装置お よ び実験方法
試験管に固体粉末と水お よ び浮選試薬即ち起泡剤， 捕収斉IJを加 え振査に よ り 三相 系気泡 を つ く る 。
こ の中適宜の も の 1個を摘出 ピペッ ト で取 り 出 し 図 ー 1 aの管(内径6 (cm 】 ，
長さ 100 CcmJ) 中にし 、れ る 。 気泡は浮力で液中を上昇する が， 規定線 s， s 聞
を通過する時聞を測定して上昇速度を出 した。 管頂部に浮上した気泡は顕微
鏡でその大き さが測定され， 予め用意された b の秤量管に大き さ の区分に よ
って分別納入される 。 b の管は硝子撞過板を有 し数十個の気泡が集め られる
と き ， 脱水乾燥秤量されて 1 個の平均附着粒子量を出す。
F付着粒子は乾燥物を と って顕微鏡で測った。
実験にて用いた固体粒子は硫黄， 石炭， 閃亜鉛鉱およ び方鉛鉱で 100 -325
Cmesh) ま で数段に区分 した。 なお粒子は気泡面上均一に密に附着せ る も
のを採取 した。
E 実 験 結 果
イ ， 三相系気泡の密度
D 
- 15 '  
図-1
従来の文献に よれば三相系気泡の密度算出の考え方 と しては気泡の表面に 粒子径に相当する 固体
殻を想定して密度を出 してい る。 これは全 く 不合理であ り 実際的に どの程度であ るかを知る 必要 が
あ る 。
今気体の密度を無視し前記の方法で気泡の重さを測 り 平均密度を出す と き 図 - 2 の こ と き 線図が
得 られた。
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一般に三相系気泡は粒子径の大な る と き ， 粒子密度の大な る と きお よ び気泡径 の小な る と きに密
度が大き く な り l に近づき上昇速度が減少する 。
粒子径の大小の混在する場合微細粒子程接着し易い傾向が見 られた。
実験結果を整理 し， 実験式 と理論的解析によ る理論式を誘導したがこれについては次報 にのべる
こ と にする 。
図- 2 b 
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図- 2 c 
ロ . 三相系気泡の液中上昇速度
気液二相系の気泡の運動状態即ち上昇運動については従来極めて多 く の 人々に よって 追求 されも
と め られ て い る 。 こ こ では三相系気泡 の運動を水中における上昇運動状態よ り 調べてみる こ と にす
る 。
図- 3 は三相系気泡の上昇速度で固体粒子の種類大きさ ， なお比
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図- 3 d 
較の為二相系気泡の上昇速度曲線 と Allell の速度式によ る直線を併記 した。 これ らに よ って 三相系
気泡は二相系 と可成 り fJ::.:な る 様相を示 し更に Allen の式に よ る 偏侍 と 図示 しなかったが Newton の
式に合致 しない こ と が見 られた。
運動状態は粒子の密度およ び大 き さ に よ って異なる が石炭お よ び硫黄な どの比較的密度の小 な る
場合次の ご と き運動状態が観察された。
Dく0 . 25 気泡は鉛在方向に真直ぐに上昇 し速度は径 と共に増す。 二相系 と比較 して 上井速度が
小であ る 。
0 . 5>D>0 . 25 ， 気泡が変形を う け螺旋状 と な り 振動を伴 う 。 二相系の ご と き速度の最大値は認め
られない。 速度の増加率は次第に減少する 。
ハ . 三相系気泡の抵抗係数
運動を表す 式 と して 従来 よ り 所謂 Stokes，
AIIEllお よ びNewtonの式が夫 々求め られている
いま運動方程式における抵抗係数を も と めて T 
おけば式の使用面 と して極めて普遍性 と なる 。 I
抵抗係数は衆知の ご と く 運動基本式よ り 次の ご
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こ の抵抗係数 C を Re 数について線図化した も のが図- 4 であ る 。 比較のため球形粒子(φ = 1 )お
よ び立方体粒子(φ=0 . 806)を併記 した。 三相系粒子はRe数の小の聞はφ= 1 に相当する 。 Re 数の増
大 と共にφ=0 . 806の線上に移行する 。
IV 結 論
従来不明であった 三相系気泡に対する密度を測定し， それに関係する諸国子を定めついで運動状
態をのベ更に抵抗係数を調べて実用の使 とする こ と が出来た。
使 用 記 号
D， d : 気泡お よ び国体粒子 の大 き さ 。
u : 三相系気泡の 水中上昇速度 c 
PB ， p，e ， ps : 三相系気泡， 液体お よ び固体粒子 の 密度
抵抗係数 g : 重 力 の 加速度
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撹 f宇 槽 に b け る 泡 沫 屠 特 性
酒 井 信 之
The Characteristic Property of the Foam layer 出 血.e Agitated tank .  
Nobuyuki SAKAI 
The pre$eut investigation was carried out to find the characteristic property of the 
foam layer in the agitated tank .  
I 緒 言
泡沫層の性質については従来よ り 数多 く の 報告がなされ枚挙に暇がない状況であ る 。 然 し こ れ ら
の多 く は物性常数お よ び操作条件の考慮が少な く 特に工学的応用上の 設計資料 と しての 見地か らみ
る と 甚だ不満足の感があ る 。
本報は撹持法に よって得 られた泡沫層について再検討し整理 した も のであ る 。
泡沫は生成 と 同時に崩鍍消失を開始する も ので時間的経過を考慮 しなければな らな し 、 。 こ こ では
時間的経過に対する 泡沫層の崩壊， 泡膜液流下， 密度お よ びホル ド ア ッ プな どの問題を主体 と して
考える こ と にす る 。
E 装置お よ び実験方法
泡沫層生成装置は前に報告した も の と 同様の も ので起泡性液 と してサ ボ ニ ン ， 石鹸お よ び ゼラ チ
ン の各濃度水溶液を用いた。 被与撹持条件に よ り ， 10分間撞持後停止せ しめ生成泡旅層に対する特
性を爾後の放置時間経過に従って調べた。 なお比較のため通気 (送気または空気吹込み) 法 と通気
捷梓に よ る も のを も あげた。
E 実 験 結 果
1 . 泡 沫 崩 壊
泡沫層の崩壊速度は所謂安定泡沫お よ び
不安定泡沫な ど泡沫構成物質の 内部的性質
に よ って甚だ し き差異があ り 従来 よ り 表面
強力， 表面粘性その他の因子 よ り これを表
わさん とす る試みがなされてい る 。 そ の他
同一物質においては操作法が関係する こ と
が図- 1 お よ び図- 2 に よ って朗 らかにさ
れた。 前者は通気法 と通気揖持法に よ る泡
沫の時間的関係， 後者は撹持法(吸込み法〕
に よ る も のであ り 前者の崩壊速度の極めて
大な る こ と を示 してい る 。 不安定泡沫を生
図 - 1
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ず る 溶液 の場合は測 定 で き な かっ た 。
泡沫崩 壊 の 過程を 調 べ次 の 三区分 に よ っ て 考察 し た o
a の 区分 泡沫層形成過程 (気液分離過程)
f賢持停止後初期 の 状態であ り 液 中 に分散混在す る 気 泡 は液而に復帰す る と 共 に 浮上抗積 し 泡沫
層を形成す る 。 こ の時同時 に含有液を 流下分離せ し め最密充填 の機構を と る 。 放に こ の 場合 の 泡
沫層高 さ は急激 に低下す る 。
b の 区間 ， 泡膜液単純流 ド過程
泡沫層高 さ は外観的不変 な る 状態 に お い て 層 中 に 含有す る 液 が気泡間隙を 通 り 液本体内 に 流 下
分離 し て ゆ く 状態 で あ り 安定泡沫に お い て長時 間継続 し て み られ る 。 波分減少 の 為泡層沫は 次第
に 乾燥 さ れ て ゆ く 。
c の 区 間 泡沫層崩壊過程
液 の 大部分 が流下 し終っ た状態 に お い て 泡沫層 は 膜 の 剛性 ま た は骨格 の み に よ り 支 え られ て い
る も こ れ に は 限度 があ り 気 泡 の 陥落 と 崩壊が生 じ急激に 高 さ が減少す る 。 末期 の状態であ る 。
以上 の ご と き 分 類 に よ っ て各 種 の 起泡性溶液 の 崩壊現象を 調 べた が こ こ で は省略す る 。 次 に 撹持
条件 と し て 羽根径， 取付位置お よ び回転数 の影響を 調 べた 。 そ の 状況は図 一一 2 中 に 記 さ れ て い る が
羽根径に は殆ん ど差 異が認め ら れ ず回転数 に つ い て は 泡沫j雪崩壊を支聞す る 限界 があ り 実験 範 聞 に
お い て は 700 -800 (rpmコ の場合最適泡沫層 の形成す る こ と が認 め ら れ た 。 羽根取付 位置 が液 而 に
近 ず く 程生成泡沫崩 壊速度が大 と な っ た 。
以 上 の 諸条件を 通 じi包沫崩壊に重要な る 影響 を 有す る も の は泡沫構成 の 基本的 な る 気 泡 であ り そ
の 大 き さ が小 さ い 程安定化す る よ う に 思われ る 。
2 . 泡 膜 液 流 下
泡沫層 中 に含有す る 液 が流下分離す る こ と に よ り 層 の 性質が変 る 。 液流下現象に つ い て は従来多
く の 研究がな さ れ種 々 の式が呈出 さ れ て い る 。
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液流下曲線は条件に よって可成 り 巣な る も のが数多 く 得 られたが初期 と未期を無視して 中間 の部
分を直線 と 見倣して解析する 。
報告さ れて い る液流下式につ いて調 べた結果次式が 当 て は ま った。
dVP，B 
-d面一 = ま〈す酌 ー す瓜9 )3
然 る にkは単な る 数値 で は な く 揖持条件に支閉 さ れ る こ と がわ か り 実験 的 に 次式が得 られた 。
Di ， -2 . 5  � Hi ， - 1 . 3�_ ， - } . 9 k = a (ーDτ一) - L . J  ( 百1一) - ' . "(n ) 
こ こ でaは恒数で例えば0 . 2�ぢ石齢、にて 8 = 1 . 6 X I O -5 その他の も のでは
Hf =  μs (空空三竺〕0 . 1 7(μS)+0 . 65 
の関係を使用すべ き であ る 。
3 . 泡沫層の密度
泡沫層の特性の重要な る も の と して密度があ り ま に こ れに類す る も の と し て 比容 膨脹率， 乾燥
度およ び潤度な る言葉が使用されてい る 。
密度 と時間 と の関係は図 - 4 に示される 。
条件に よって密度変イじの状態は異な る がその解析法 と して泡沫層の崩壊速度 dcjd8 と 泡 膜液流下
速度 dDjd8 の相互関係に支臨される こ と が判った。
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a dcjdO>dDjdO 通気法ま たは不安定泡沫にみ られ密度お よ び潤度は 時間 と共に増大する 。 膨
脹率およ び比容は こ の逆であ る 。
b dcjd(J= dDjdO 両者が相等しい場合で時間に無関係に一定の値を有する 。
c dcjdO>dDjdO 安定泡沫または捷持法に よ る初期状態にみ られ密度J閏度は時間 と共に減少する 。
次に揖持条件に よ る密度の式 と して次の も のを得た。
1 2 . 5泊(DijDt)
Cp ) = kO 1 370 -n 
ただ しkは物質に関する係数であ る 。
4 .  1包沫層のホノレ ド ア ッ プ率
i包沫層応用の面よ り気液の構成割合を示すホル ド ア ッ プ率が問題 と な る 。 液ホル ド ア ッ プ率Hw=
VfljVs， ガ ス ホ ノレ ド ア ッ プ率Hg= I -Hw と 定義 してHwを調べる と前項密度の関係 と 同ーの も のが
得 られる 。 即ち固体粒子を含ま ない場合の液ホル ド ア ッ プ率は密度 と 同一値を有する こ と が 朗 らか
0 . 41 
になった。
IV 結 論
撹持法に よって得 られたi包沫層の性質 と して崩壊現象， 液流下現象， 密度お よ び ホノレ ド ア ッ プ率
を時間経過の観点よ り みてその取扱い法をのべ更に通気法， 通気捷持法の場合 と比較 してその異同
を明確イじ した。
次に撞持条件の諸国子を選びこれ らを綜合 して実験式を呈出 した。
記 号
C Ccm 3) 泡沫崩壊量D Ccm 3J ì包膜液流下量Di， Dt C，cm) 羽根， 撹持槽の径， Hf ( cm) 泡沫層の
高さ ， Hg， Hw C-) 泡沫層のガス ， 液ホル ド ア ッ プ率， Hi， Hl Ccm) 羽根位置， 液面 の 高 さ ，
n(rps)羽根回転数Vlo， V18 Cc皿 3) 最初 と 0時間後の泡沫溶積， V s Cc酷勺 i包沫容J容積 vfl Ccm 3) 
泡膜液量， 泡沫層 μs CgjS) 溶液 の 表面粘性， σ σo (dyne/む皿 ) 溶液， 純水 の 表 面 張 力 Cp)
Cgjcm 3) 泡沫層 の 密度
支 獣
(1) 酒 井 富大工紀 Va] 1 0 (1959)  52 
93 
接種 し た 鋳鉄 に 熱処理 を 施 し た場合 の 研究
養 田 実 平 木 道 幸
高 山 藤 一 郎
About the Study of the H回ttreat ment on the Inoculated Cast Iron . 
Minoru YOHDA Michiyuki HIRAKI 
Touichiro T AKA YAMA 
Inoculating of cast iron i mproves the mechanical properti白 of the cast iron .  
Heattreatment also can improve the m田hanical properties o f  it . I n  the former report ，  
the authors investigated the effect s of tM inoculation ， and obtained the cast iron which 
has considerable strength .  
The authors still more tried the heattreatment on the inoc叫ated cast i ron ， and 
recognized that the treatment improved the strngth of the cast iron moreover ， without 
disappearing the inoculated effects of it . 
1 緒 言
鋳鉄に 接種を 行 え ば性能 が 向 上す る こ と は知 られ て お り u一般に も 実施 さ れ て い る が 著者等は こ れ
につ い て 色 々 実験を 行い ， 各種接種剤 の 中 で も Ca ・・・-Si が最 も 安価で効果が著 し い こ と を 確めた。
尚 こ の Ca -Si を 基本に し て 復合接種を 試み Fe-V， Fe -Zr， Fe-Ti ， AI -Ti， Cu-Zn， Fe 
-Mo 等を 種 々 取 り 扱っ た結果 Fe-Mo が最 も 顕著な効 果を有す る 事を認め る に 至っ た 。
今回 は Ca-Si と Fe-Mo の復合接種の上に更に熱処理を施 した場合 の影響に つ い て検討を 加 え た 。
2 . 実 験 方 法
0) 原 材 料
( a) 供 試 銑
エ ル ー 電気 炉で熔解 し均質イじ し た 地金を 用 い た 。
(b) 副 資 材
Si% の 調整はFe -Si ( 75%Si) を 添加す る こ と に よ っ て 行っ た 。 C% の調整は極軟鋼を配合熔解
し た 。
( c) 接種剤 は前 述 の 通 り Ca -Si ， Fe-Mo を 併用 し た 。
以上 の材料 の 成分 は表 ー 1 に 示 し た も の で あ る 。
表
自些竺l C Si 乱1n P S Mo 
銑 鉄 | 2 . 98 0 _ 96  0 _ 5 17  0 . 206 0 _ 020 
/1 3 _ 0  0 . 84 0 . 029  
0 . 036 0 . 22 0 . 028 0 . 073 65 _ 1 7 
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(ii. ) 熔 解
材料を ク リ ブ ト ル炉にて熔解 した。 容器は黒鉛ル ツ ボ 4 番を用し 、 1 回の熔解量は約2 . 5 kg で、 こ れ よ
り 試料を4本鋳込んだ， 熔解温度は15000 - 1 5500 C， 接種温度15000 - 1 5500 C， 室主込温度1 3500 - 1 400， 
OC 鎮静時間60秒乃至I分25秒であった。 但 し こ の高温長時間はSi%の少い資料に Fe-Si を添加 した
場合の数値であ る 。
Ciii ) 接 種
接種材の粒度は 6 -1 0mεsh で接穫量は Ca -Si については 0 . 3 %で一定 と し Fe-Mo を 0 ， 0 . 3 ， 
0 . 5 ， 1 . 0%の各種を試みた。
(iv) 鋳込及び試料
生砂型で縦込法を用い試料 の大き さ は20mmφ長さ 250mmの丸棒 と した。
(v) 熱 処 理
熱処理には ニ ク ロ ム線のマ ツ フ ル炉及び環状電気炉を汗J\， 、後者は検鏡又は硬度測定用の 小試料 。
処理に使った。
焼入は油を用い油温60- 700 Cに保持 して行った。 焼入温度は 700， 850， 9000 C V，こ夫 々 1 0分間保持
し 焼民温度は350， 500 ， 6000Cに夫 々 1 時間保持の各種について実験 した。
5 . 実 験 結 果
0) 硬 度
Ca) 焼 入
7000 Cで焼入れる と鋳放 しの ま L よ り 硬度は梢々低 く 現われる 。 7500 C， 8500 C と温度が高 く な
るにつれて硬度も高 く な る 。 然 し 9000 C にな る と 残留オ ー ス テナ イ ト が現われて即って硬度はf民
下 して く る 。 C は2 . 8%の方が3 . 0% よ り も 一般に高い値を示 してい る 。 又Moの接種量が多 く な る
に従って硬度は上昇す る 。
(b) �焼 戻
焼民温度が高 く な る程硬度は低下する が 一般に焼入の ま L の場合 と 同様の傾向があ り 焼入温度
750 ， 8500 C と 急昇 し9000 Cで多少低下の状況が見 られる 。 Mo%の高い程硬度の高い こ と も 同様で
あ る 。
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図-2
図 - 1 は一例 と して C2 . 8%の場合について焼入温度を横軸に して硬度の変化を示 した も のであ
り ， 図 ー 2 は 同 じ く Fe- Mo 接種量に対す る 硬度 の状況を表わ し た も の であ る 。
C ii) 抗 張 力
Moの増加 につ れ て 抗張力 は高い値を示す。 C は 3 . 0% よ り 2 . 39ó の 方 が全体 と し て 高い 。 熱 処理
を し た方 が鋳放 し の ま L よ り も 一般 に高い抗張力 を 示 す が そ の 程度 は 焼入 の ま L か ら 焼民 を 行い
そ の 焼戻温産 が高 く な る につ れ て 少 しづ っ低下 し て い る 。
95 
C�" 唯λ.... "蹟島局長 60 
----- -ー.
3 ml .//J「ざ い一一一一一 一一-
F 叫r x---"'-- 12二三 : 
60 � 0 2. 8 850・ζ ..， ・《
，0 
20  02 0.4 06 0.' 
F. - 円。 ( ;/' l
λ0 nU 0 2 02 O.φ 0.6 0.8 
'F. 冊 Mo ( y. )  
'，0 
図-3 図-4
図 - 3 は C 2 . 8% の 試料を例 と して 焼戻を 6000 C に一 定 と し焼入温度を 8500 C と 9000 Cに変 え た
場 合 の Fe- Mo 接種量% に よ る 抗張力 の 変化を 示 し め し た も の であ り ， 図 -- 4 は C 3 . 0形 の 資料






。ゐLO In p 熱 処 理一 I C 96 ! Fe-Mo % I 写真倍率
1 鋳放 し 3 . 0  0 . 5 1 80  
2 " 1/ 1 . 0  720 
3 850 0C焼入れ 1/ 0 . 5  1/ 
4 850 0C焼入れ600 0C戻 し 1/ 1/ // 
5 900心焼入れ600CC戻 し // 〆f 1/ 
尚以上 の 試料に対す る 顕微鏡写 真 の 数例 を ， 写 真 一 l 及 至 写真 一 5 に示 した 。 夫 々 の 内容につ い
て は表 - 2 に 記 した通 り であ る 。
4 結 論
鋳鉄を 熱 処理すれば ， 機械的強度 の 上昇が期待 出 来 る が ， 接種 した素材に 熱処理を加 え れ ば 接種
に よ っ て得 られた性質の 向上が消失す る こ と な く 更 に 強皮 ， 硬度 の 進展 を 期待 出 来高度 の 強靭性を
得 る こ と が 出 来 る と い う こ と が 当 初 の 予 想通 り こ の 実験に よ っ て 認め ら れ た 。 従っ て こ の方 法 に よ
っ て鋳鉄 の 性能を 更 に 向上 さ れ る こ と が 出 来 る 。
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硫 酸 焼 鉱 の 脱 金同
(塩素 ガ ス に よ る 塩化培焼法〉
森 棟 隆 弘 ※ 高 畑 謙 治 鰍
平 沢 良 介 ※ 佐 藤 恭 一 ※
Study on Pyrite Cinder 
On the Chlorination of Pyrite Cinder by Chlorine Gas . 
Takahiro MORJMUNE KenjÏ T AKAHA T AKE 
Ryosuke HJRASA W A Kyoichi SATO 
Synopsis : ・ To improve the dicopp町ization of pyrite cinder . we must study the gas 
chlorination followed with the leaching of acid solution . This method wi1l be a ble to 
recover cobalt ， thaI1ium and other rare metals with high percentage . 
Chlorine being mixed with air was obtained a good result of chlorination about 500 �  
7000 C， and folJowed with leaching . We get a copper cantent of dicoppcriztd iron ore 
of 0 . 023 - 0 . 06% . Chlorine consumption of these process was very Iow and the ternper ­
ature of heating is not so high ，  we may say a rnethod of the treatment of pyrite cinder . 
By the study of automatic - recording X ray deffracto mel er . the iron ore produced 
was hematite mixed with small a mounts of magnetite. 
I 緒 言
硫酸焼鉱の脱銅法 と して従ま 日 本では(a)再賠焼 して浸出するか ら)その ま L水又は 硫酸で浸出す
る方法が広 く 行われてい る が， 英， 仏 ， 独では(C)塩化惜焼法が広 く 用い られてお り ， それに よれば
副産物 と し て コ バ ル ト ， 銅 の み で無 く 諦元素 匙 も 全日収 し て い る か ら ， 処理 担 は こ れ等で充分償わ
れてい る 。
此の 2 つの脱銅法を比較 してみる と ， (a ) Cb ) 法は (C ) 法 よ り 脱銅率は高L 、が . Co その他稀元素
の凹収率が少 し低い欠点があ る が， 現在の様な簡単な前処型で高炉に入れている時代では， 後者に
比べて運かにま さっている と考え る 。 然 し製鉄作業が進み ， 材料に対す る規格が厳4し く な り ， 純良
訂1を高炉に入れる時代にな る と ， 今の(a)の方法を改良するか ， 或は工業塩の高価なわが国の こ と で
あ る か ら ， 又一歩進んだ脱銅法を選ばねばな らない こ と にな る 。
こ れ等の辛か ら著者等は塩素ガスに よ る ガス塩化措焼法を研究する事 と した。 塩素ガス は供給も
豊かで， 又その塩素イじする能力も強 く ， 比較的低い温度で塩素佑反応が進む特長があ る 。 こ の様に
して塩素イじ した も のを稀酸で浸出 して残留塩化物を脱銅鉄鉱か ら除き ， 之を製鉄に使 う が， これは
残留塩化物が炉中でC12を 出 し ， 炉に陣容を与える こ と を考置に入れたためであ る 。
本方法は これ等の事か ら硫酸焼鉱中の銅他合物を比較的低温で塩素で塩佑物に変え ，又はそのガス
に空気を混 じて鉄の塩イじを防ぎつ L 塩化 し， 稀酸で浸出 して最良の塩イじ温度を定めた。 叉石英ス プ
リ γ グ熱天秤で， 銅化合物の塩イじを調べ， 次に脱銅鉱の 自記X線に よ る 研究を�1-Tった も のであ る 。
※ 富 山大学工学部金属工学教室
※ ※  日 本電化工業臨技 師
E 塩素化 の友応 及び文献
金属化合物或い は金属を塩化さ せ る に は 次の様な 諸反 応及び文献 があ る 。
a . 金属化合物 を 加 熱 しつ L 塩 素を通す場合
MeOy 十 xC1 2 → MeClx 十 y02
こ の塩イじ温度 は W . J. Kroll に よ る と
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Si02 ， A120g は 1 0000 C内外， Ti02 ， B20g ìY>800o C前後， Fe20s ， CdO ， MoOa ， WOa • Vl!OS 
等 が 500 0 C前後， ZnO ， PbO ， NiO ， MnO ， CoO 等が 200 - 350o C であ る 。
b . 他 の 化合物に よ る 塩イじ
工業塩を 用 い る 場合は次式で表わ さ れ {j 。
MeO + S0 2 十 弘O2 + 2NaCl = MeC12 +Na2S04 
即 ち こ の 反 応 を 進 め る た め に は S0 2 と O2 が必要であ る こ と が知れ る 。
塩化 カ ル シ ウ ム を 用 い る 場合
MeO + Si0 2 + CaC12 = MeC12 十 CaO . Si02
即ち境化 カ ル シ ウ ム を 使 う 場合 こ の 反 応 を進め る に は Bi02 の 存在が必要であ る 。 他に塩化薬品 と
し て 用 い ら れ る 可能性あ る も の は Kroll に よ っ て 研究 さ れて い る が ， SiC14 ， TiCI4 ， LiCla . MnCla 
FeClg ， SnC12 ， AICl g ，  MgCl a 等 で な かに は実用的価値 が低い も の も あ る 。
c . 金属 が塩素イじす る 場合 の 反 応 熱
金属に対す る 塩素瓦斯の反 応 は激 し く ， 次の 様な発熱反応 であ る:
Cu+ 弘C12 = CuCl + 32 . 9caI 
Cu+ C12  = CuC12 十51. 6cal
Fe 十 CI2 = FeC12 +82 . 05cal 
F号十 号らC12 = FeCIs 十 96. 04cal
Co + C12 = CoCI2 + 76 . 48cal 
Zn + C12  = ZnC12 十98 . 7cal
Pb + C12 = PbCI2 十 85 . 48cal 
Si + 2CI2 = SiC1 4 +  1 28 . 1 cal 
以上 の 如 く 金属に対 して塩素ガ ス は強 く 反応す る か ら ， 脱銅鉄鉱石に塩化物 を残す't'j: は 出 来 な い 。
d . 還元塩化法
還元 しつ L 塩化す る 方法 は 同 じ く KroIl に よ っ て 唱 え ら れた も の で . 次の 様な反応式であ る 。
MeO + 2C + C1 2 → MeC12 +CO jC0 2 
然 し こ の 反応 は高温 の場合は CO が高 く ， ー温度 の 低い場合 は CO2 が多 い 。
e . 塩イじ悟焼後蒸発す る 方法 の 最近の 文献
境素冶金法に関す る 文献 は Kroll の 他に佐野， 井上 ， 坂尾 ，
〉
kangro， F . Wtingktner h等に よ
り 出 さ れ て い る が ， こ れ は塩化物を蒸発 さ せ又は選択塩素化 し 蒸発す る 方法な の で 本法 と の 関係
は浅 い 。 比較的新 し い塩化措焼 の 報告は J . Fischer に よ り 行われ ， 亜鉛 の 比較的高い メ ツ ゲ ナ ー 硫
酸焼鉱 につ い て そ の 熔融変化を 調 べた も の で ， シ ン ダ 一 成分 中 の塩類の惜焼変化， 悟焼炉中 の チ ャ
ー ジ の 熔融， ZnC12 の蒸発 曲 線 ， 賠焼炉 内の反 応経過等につ い て であ る 。
E 熱天秤i己 る塩素化の観察
石英 ス プ リ ン グ熱天秤を 用 い ， パ イ レ ツ ク ス グ ラ ス でバ ケ ッ ト 及び線を つ く り ， 化学純の 硫酸銅 ，
酸化第二銅 ， 硫化銅等を 0 . 1 g バ ケ ッ ト に入れ， 塩素 ガ ス を 送 り つ L 加熱 し ， 重量変化を 調 べた 。
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そ れ に よ る と 塩素佑の温度 は ， CuSOμ工 2 1 0 - 230" C， CuO ;土200 - 2800 C， CuS は220 - 3000 C で
あ る こ と が解っ た 。
百 ガス塩化熔焼に よ 否 脱錦
へ 実 験 試 ;ji31
二三駄にj司 L 、 た試料は 日 本拡業 日 立鉱業所の も の を 使 っ た 。
第 l 表 日 立 硫 酸 焼 鉱
Fe C" S i S i02 I Al山 CaO 附 : T1 I Cd 1 Co 
0 2 9 1 8 5 1 i 1 79 [ 0 5 0 1 0 20 l o 山 0 . 040 I 0 . 0 6  ハ叶dりん《LU勺tnU 円jfFU 
U} 1 表 の 試料は合銅 昌 は低い が ， 著者 の 硫酸j去に よ る と ， 脱銅 は比較的 良 く な い種 の も の で ， illi
欽酸銅 が高 かっ た も の で あ る 。
b ， 塩素 ガ ス I十1 で加 熱 し た場 合 の 成分変化
盗 素 ガ ス 中 で試 料を加 熱 し た場 合 ， 如 何な る 変化 があ る か を み た も の で ， 何皮以 下 な ら ばCu が 蒸
発 し な い か と 言 う こ と が 目 標 で あ る 。
筋肉 2 表 塩素 ガ ス 中 で加熱 し た 時 の 銅 分 の 変化
力11 熱 温 度 CC Cu % 
1 00 0 _ 27 
200 0 . 27  
300 0 . 24 
400  0 . 2 1  
500 0 . 20 
600 0 . 1 0 
700 0 . 035 
-長 本実験の 目 的 か ら 7C Q CCに止 め た が 、 塩素 冶
金 で は 務高温迄 加熱す る の が普通 で あ る 。
又 ， こ の塩素化 は所要温皮 に な っ て か ら ボ
ー ト に の せ た シ ン ダ ー を 入れ ， 30分加 熱 し た っ
第 2 表 F 結 果を 見 る に ， 2000 C ま で は銅 分 の
変化 が な い が， 3000 C か ら 5000 C ま で 除 々 に
減っ て し 、 く 。 それ が 6000 C で 著 し く 減 り ，
0 ， 1 0% と な り ， 700o C で は0 ， 035% と な り 銅 分
の 蒸発 が 著 し い か ら ， Cuの 損 失 を 少 な く す る
為 に は 5000 C 以 f で塩素化す る 必要があ る 。
次 に こ れを I % HClで浸出 し た( 第 3 表 ) っ こ れ
はCuを 湿式で採 り ， 然 も 出 来 た鉄鉱 石 q l の Cl
を 出 来 る 丈け 低 く し よ う と の 考 え か ら で あ る 。
第 3 表 脱 銅 鉱
200 
塩 素 化 温 度 (; 脱 銅 鉱 Cu5'6 脱 銅 準 労
57 0 0 . 1 1 6  
0 . 0 93 65 6 
68 _ 1  
71 . 3  
0 . 086 
0 . 078 
0 . 029  
0 . 0 1 5 
89 _ 2  
94 . 4 
1mち脱銅率ば 2000 C に賠焼 し て 浸 出 し た も の が， 57�づ ， 300o C， 400つ Cで65 - 68% ， 5000 Cで 7 1 汚
で、 ほ ぼ 同 じ 傾 向 で脱銅率が上 る が， 6000 Cの も の か ら 急に 上 り ， 7000 Cで949ó に な る 。
C ， 低温塩素イじ し た も の を 強力浸 出 液 で 浸 出
以 と の 結果か ら 考 え れ ば ， 6000 Cか 7000 Cの も の を 浸 出 液 で浸 出 し た場合， 最良 の 結果を 示 し て い
る こ と に な る けれ ど も ， 加 熱温度が比 較的高 い の で ， 鉄等 の損 失 も 考 え られ る か ら ， 3 00o C， 4000 C 
の も の を取 り ， 浸 出 液を 色 々 変 え て 実験 し た も の は 第 4 表 の 様 な も の で あ る 。
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第 4表 強力浸出液に よ る浸出
塩 素 化 温 度 及 び 脱 鋼 拡 の Cu % 
浸 出 液
300 つC 400 0C 
HCl 3 5ぢ 0 . 074 0 _ 070 
H2S04 3 5ち 0 _ 074 0 . 064 
グ リ ナ ワ ノレ ト 主主 (1 ) 0 . 065  0 . 062 
グ リ ナ ワ ノレ ト 液 (2) 0 _ 060  0 . 060  
RCち第 4 表の0 . 06%Cuになった も ので脱銅率は 77 . 8%で ， 第 3 表で見る 5000 C と 6000 C と の中間
の も の と な る 。
従って3000 Cに焼いた も のでも ， 浸出液を工夫すれば， かな り の良い結果を得 られる こ と と な る 。
従って脱銅鉱の Cu 成分を どの位にする か と 言 う こ と で， 第 3 表で2000 Cでも 0 . 1 1 696Cuの も のが1 96
HCl で処理すれば得 られる こ と か ら ， 液を選べば猶脱銅がすすむか ら， 良い方法 と な る 見込があ る G
d . 塩素化に対 して空気及び酸素を塩素ガスに混 じた場合
塩素化を狛促進す るために ， 塩素 と空気 と を 1 : 1 に配合 して ， そ のガスで塩素化 した。 (第5表) 。
授tH液は 1 5ぢ HCl を用いたο
第 5 表 空気 と塩素を配合 して塩素化 (空気 塩素詰 1 : 1 ) 
士長 素 化 温 度 ℃ 浸 出 し た 脱銅鉱 のCu5ぁ 脱 銅
1 00 0 . 1 02 
200 0 . 09 1  
300 0 . 094 
400 0 . 080  
500 0 . 062 
600  0 _ 025 
率 5杉
63 . 0  
66 . 7  
íì6 . 7 
70 _ 4  
77 . 8  
91 . 4  
民11ち第 5 表に よ る と ， 空気を 1 : 1 に混合 した方が第 3 表の塩素だけの も の よ り 約10%位良い こ と
tこな る 。
次に空気をま して い 3 に してみた結果は第 6 表の様な も のであ る 。
第 6 表 空気 と塩素 と混合した塩素化 (空気 : 塩素= 3 : 1 ) 
塩 素 化 温 度 。c l 浸 出 し た 脱銅鉱 C蛸 l 脱 銅 率 % 
o 0 . 1 1 0 I 59 . 4  
400  0 030  
0 _ 056 79 _ 3  
600 0 . 023 92 _ 1 
こ の第6表の結果は空気 1 : 1 の も の と ほぼ等 し し 、か ら ， 塩素の量は こ の程度で よ い様に思われる 。t
G主主合ガ ス通過鼠[1000ccjhr) 。
次に酸素を加えた場合も実験 したが， 塩素化に対 しては， 空気に比べ特に良い 結果ほ出なかった
が， 多 日:の酸素 の存在で又別の反応が加はる答ーであ る か ら， 研究を進めて見る積 り であ る 。
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第 l 図 で a 曲 線は塩素 ガ ス 中 で焼鉱を賠焼 し た も の 即 ち 塩ft物 が気化 し て 銅 が低 く な った も の ，
又 b 曲 線 は第 1 表 の 結果 と ， 同 じ操作の後 1 % HC1 ， で浸出 した も の と を 比較 した も の であ っ て ， 後












600 0C に お け る 脱銅率の比較
第 2 図 は陪焼温度 60QO C に おけ る 4 者の 脱銅率を比較 し た も の で ， 剣士C12 気流中 で倍焼 し た 乾式
脱銅法。 b は同 じ く 賠焼後 1 %HCl で浸出 した も の 。 C は空気 と 塩素を 1 : 1 に混合 し て 賠焼 し ， 同 じ
液 で浸 出 し た も の 。 d は空気 3， 塩素 1 の 比 率で混ぜた 気流中 で 同 じ浸出 処理を した も の で あ っ て ，
b よ り も c 及 び d の 方が猶良い結果が出 て い る 。 こ れは空気が混 じ る と 惜焼 の際鉄に作用す る 塩素
が少な く な る の で ， 銅化合物 の 方へ廻 る も の と 考 え る こ と が 出 来 る 。 然 し 何れにせ よ 此 の 様に倍焼
後 浸 出 す る 方法は， 賠焼温度 が低 く ， 脱銅率が高 く ， 然 も 塩他物 を残さ ず， 叉比較的低温 で塩素を
扱 う 為， 工場 内に漏 る 様 な 事を 防 ぎ易い事であ る 。
図-2乾式及び 湿式脱銅 の比較図-1
そ の 脱銅鉱が如何な る も の であ る か 調 べ る た め， 自 記X線 を 用
主 と し て Fe20a であ る が J、量Fes04.及 びSi02 を 混 じ て 居 り ，
V . 自記X線1: よ �研究
以 上の様な 脱銅処理 し た も の は ，
い た 。 第 3 図 は そ の 廻折線 で あ っ て ，
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極め て 優良な鉄鉱石であ る 事が知 れ る 。
硫酸焼鉱 の 脱銅法 と し て ， ガ ス 塩1t陪焼を行っ て か ら稀酸 で浸 出 し ， 又銅化合物 の 塩佑温度 を 石
英 ス プ リ ン グ熱天秤に よ っ て 測 定 し ， 次に 日 記X線で脱鋼鉄鉱 を 調 べ て 次 の結論 を得 た 。
論結VI 
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1 .  硫酸銅， 酸化第二鍋， 硫化銅 の 境化温度はそれぞれ 2 10- 2300 C， 200 -2800C， 220 - 300oC 
で あ る 。
2 .  ガ ス 塩化賭焼法に よ っ て ， 日 立硫酸焼鉱 中 の 銅分を 低温で壕化 し ， 稀醸で浸出 し た 。 こ れ は
脱銅率 の 向上 と ， 脱銅鉱 の 残留塩化物を誠 らす為であ る 。
3 .  5000Cま では塩素 中 で加 熱 した場合塩化 さ れ る が， 蒸発はす く な い 。
4 .  3000C及 び4000Cで塩化 した も の を や L 強力 な浸出液で浸出す る と ， 成績が割合良 く 70 �ぢ程度
の 浸 出 率が得 られ る 。
5 . 塩素化 の場合， ガ ス に空気を混合す る 実験では塩素 の み よ り や L 良い結果を 示 し 6000 C で92
% の 脱銅率を得 られた。
6 . 自記X綜 で脱銅鉄鉱 を 調 べた結果， 主 と し て Fe20Sで小量 の FesO‘ を 混 じ て い る 優良鉄鉱 で
あ る 事が知れた。
猪本実験に努力 さ れた金田柴作君， 中山道子肢の労を多 と す。
ま た本研究は文部省科学研究費に よ っ て行っ た も の で ， 厚 く 謝意を表 したい 。
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Mgの 蒸 j留 に 関 す る 基礎的研究
池 田
正 夫
Fund ame ntal StudY o n  tbe D i sti l latio n  of Magntsiugm . 
Masao IKED A 
By studying the dist i l l at iofl of magnesi um and its alloys the f(\llowing results were obta 
ined . On the d istJ l ation of magnesium base binary alloys， the yíeld is almcs� proportional 
to the vapour prt'Ssurè of the secondary e l ement .  There is no difference between both 
method distíI Jation and reducLon 同 i mpuríty distrlbut i on of longliudinal direciion， but in 
radius direction ， Mn ，  Al ，  Cu， Si show reverse . So far as i mpurities in magnesium a rt 
conce rne d ， Mn i 8  quite easil y eliminated ， but Zn I S  almost i mpossible to be removed 
onl y by disti llat ion . 
1 . 緒 言
先に Fe-Si 還元法に よ る Mg の 製 造 の 研 究 に お い て ， 不純物 は そ れ ぞ れ の 金 属 に 特有 の 蒸気圧 を
有 し ， 従っ て 還元生成 Mg 中 に お け る 分 布 を 異にす る こ と を指摘 し た 。 こ の 点に関 し て は Mg な ら
びにそ の 合金 の蒸溜 に お い て も 当 然 考 え ら れ る こ と で あ る 。
従来 Mg の 蒸溜 tこ関す る 研究 と し て は ， Bettcherman ， Pidgeon に よ る Mg-AI 合金 の 蒸溜時 に お
け る Fe ， Si の 減 少 に 関す る も の があ る 程度にす ぎ な い 。
Mg 合 金 な ら び に還元生成 Mgを 使 川 し て 蒸溜i温度 と 収 率， 純度に関す る 基煙的実験 を 行 い ， さ ら
に蒸溜時 に お け る 不純物 の 分布状況を し ら ぺ， 還元時 な ら びに蒸溜時 の 不純物 の 挙 動， 粒の 大 き さ ，
接着温度 範 囲 に つ い て 比較 し ， 不純物 の 除 去 の 難 易 に つ い て 検討 し た 。
E 実験試料な ら びに 方法
実 験 に 使 HJ し た Mg の 組成を 表 一 1 に 示すG
表 - 1 Mg の 化 学 組 成 C9ó )
Fe I Si MI! Z n  A I  C u  Mg (Kd ) 
9 9 . 957 0 . 002 A斗4nu nHUハU 内4dnHU ハHυ-nu 0 . 025 0 . 00 6  
Mg と 比較 の た め Mg - AI - Zn 合金 を も 使
用 L た が， そ の 化学組成を表 - 2 に示す。
ま た Mg - Zn， Mg - Al ， Mg - Cu， Mg -Si 
Mg - Mn の 各二元合金を作製 し試料に 供 し た 。
溶製に 当 つ て は表 - 3 ìこ 示す よ う な 溶剤 を 用 い
Mn の 添加 に は Mn 約32 %を 含有す る Mn添加 用 溶剤 を 使 用 し た 。
表 - 2 Mg - AI - Zn 合金 の 化学組成 ( 9ó l
合金の閥 I Al I Zn \ Mn i F心
ι6臼3 6 . 5臼2 3 . 0 1 0 . 22 0 叩
AZ-9引1 ， 8 . 7叫4 i 0 . 97 0 . 3幻2 0眠J，. O白2日
表 ← 3 1芥剤 の 化学組成 ( �ぢ )
KC l MgC1 2 I BaCτ 2 1 C"F2 
55 . 0 34 . 0  9 . 0  2 . 0 
蒸溜に使用 した装置は同 一 l に示す耐 熱銅製
レ ト ル ト で ， 内部に は試料を入れた鉄製 ボ ー ト
を 装入す る 。 レ ト ル ト の一端は溶封さ れ ， 他端
は プ ラ ン ヂを ゴ ム パ ッ キ ン グ ， ボ ー ル ト ナ ッ ト
に よ っ て 気密に取っ け られ る よ う に な っ て い
る 。 装置 内を 10- 2 -W.-3mmHgに i威圧 し ，
E 実 験 結 果
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1 .  Mg 系二元 合金 の 蒸溜
泣元生成 Mg の 轄溜過 程に お け る Zn ， Al ， Mn， Cu， Si の 挙動を し ら べ る た めに表 - 4 に示す よ
う な 組成 の各 径 の 三元合金を 浴製 し ， 蒸溜を 行っ た 。 表 中 に は二元 合金 の蒸溜収率を も 併記 し て あ
る が ， こ れ ら合金元素 の 単体に お け る 蒸 気圧 に ほ ピ 比例 し た傾， 1両jを 示 し て い る 。
表 -4 二元 合成の 組成 な ら びに収率
7.;n Al Mn Cu Si  
二元合金 中 の合有量 (%) 4 . 54 7 53  2 . 1 0 3 46 4 . 90  
二元合金の蒸溜収率 (%) 98 . 27 93 . 48 96 . 35 9 1 . 1 7  53 . 99  
凶 - 2 は こ れ ら の 二元合金を 蒸溜 し た 場合 の 軸方 向 に お け る 合金元素の 分布状況を 示す の 横車ÜI は
試料 の 採取位置を 示 し ， 1 は ス リ ー ブ の 高 温
端 ， 9 は 低温端を 示すc Al ， Cuの場合に は高温
端がや L 高 く ， 中火部， 低温端で は あ ま り 変イじ
を 示 さ な し 、 。 Mn の場合に も 同様 に 中央部 が低
い 値を 示 し て い る 。 Si は高温 端 で は ト レ ー ス で
中央部に行 く に従っ て 上昇す る 傾 向 を 示 し ，
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図 - 3 は こ れ ら 二元 合 金 の 蒸溜の場合に お け る 厚 み方 向 の 合金元素 の 分布状況を 示す 。 試料採取
位置 l は高温端， 4 は 低温端 ， I， 11， J[ は蒸溜 の 初期， 中期， 後期を 示す 。 す な わちZnの よ う に蒸
気圧 の 高 い 成分は蒸溜 の 初期 に 最 も 高 く ， 蒸溜時 聞 が経過す る に つ れ て 球 少 し ， ド ロ マ イ ト ブ リ ケ
ッ ト の 還 元 の 場 合 の 分布状況 と 同様 な 傾 向を 示 し て い る 。 こ れ に反 し て Al ， Si ， Mn の 場合に は い
ずれ も 蒸溜 の 初 期 に 最 も 低い 値 を 示 し ， 以後 蒸溜時 間 の 経過 と と も に増加 し ， ド ロ マ イ ト プ リ ケ ッ
ト の 還元 の場合 と ほ ピ 逆 の 傾 向 を 示 し し て い る 。
2 .  還元生成 Mg な ら び に Mg - AI -Zn 合金 の 蒸溜
a) 蒸溜温度 と 収率 の 関係
図 - 4 は還元生 成 Mg の 蒸溜温度 と 収率 の 関係を AZ - 6 3 ， AZ - 9 1 合 金 の 場合 と 比較 し て 示 し た
も の であ る 。 蒸溜収率は試料 の 重量 と ス リ ー プ 問。「 一一 一云ι 一 ー
に接着 し た Mg の 重量比 ( 9 め を も っ て 表 わ し l 
真空度 は 1 0-2mmHg， 加熱時間 は い ずれ も 2hr 'ß s，ー
で あ る 。 サ
す な わち Mg の 蒸溜の場合， 6000 で は約40%
で昇華速度は極めて遅 く ， 6500 では約 9 0 96 ，
7000 で は は と ん ど 98% で 本実 験 の 条件 で は 7000
è 800。 の 間 に は あ ま り 差 異は認 め ら れ な い 。
AZ - 63 ， AZ - 9 1 と 比 較す る と 蒸慌圧 の 低 し 、 A l
を 多 く 含有す る AZ - 9 1 が最 も 収率 は 低 い が ，
Mg の 蒸溜 の 場 合 と ほ と ん ど同様 の 傾 向 を 示 し て い る c
b) 蒸溜温度 と 純度 の 関係
，.。 70 0 g閥
、広 務 塩 月E
[苅�-. 4 $点 溜 ìtulJ支 と 収率 の 関係
表 - 5 ， 表 - 6， 表 ー 7 はそ れ ぞ れ Mg 仇 M箆 合 金 の 蒸溜温度 と 純度 の 関 係 ， な ら び に 蒸溜残法 の 分
析 例 を 示 す 。 表 - 5 の 場合 は凝着 位置 と 含有量 ( % ) の 関係を し ら べ る た め に ， 擬着 Mg の 高温端
(1)， '1 1 央部(2) ， ゆ) ， 低温端ω の 各 位置 で分析試料 を 採耳え し た 。
Mg íf金 の 精溜試料 の 分 析結果か らす る と ， Mnは 昇華， 蒸溜 に か L わ ら ず 金 属 1'1 1 に混 入 せ ず に 残
法 1 11 に 残溜 し ， 精溜 に よ っ て ほ と ん ど 完全に近 く 除去 出 来 る こ と に な る 。 Si ， Cu は温 度 の 高低に あ
ま り 関 係 な く 同程度に混入 し ， Al ， Fe は温度 の 高 い ほ ど比較的多 く 出 入す る 傾 向 が あ る 。 Zn は ほ
と ん ど の 場合温l立 の 高 い ほ ど 混 入 量 が増 し て く る の が顕著に認め ら れ る 。 不純物 の 分 析航 か ら Mgを
バ ラ ン ス と し て 求 め る と ， 蒸溜 よ り も 丹華 の ブi が比較的純度 の 高 い も の が得 ら れ る こ と が 判 る 。
表 - 5 還元生成 Mg の 蒸溜温度 と 純度 の 関 係
一一一 ~ 成分 (%) 1 Fe S i  I Zn Mn !  Al Cu 泌 尿 ( OC) � . . -~~J I l A' 1 
6 0 日 ! 0 . 0∞ 0 48 0 . 0∞ 0 3  I 0 . 0 1 6 I 0 0 . 0 0 8  0 . 00∞ 0 4  
6 5 0  0 . 0 0 5 0 ! 0 . 0 0 3 0 . 0 1 8  t r 日 0 0 9 0 . 0 0 0 3  
70∞o 0 . 0 ∞0 5 3  0 . 0 0 3 0 . 0 1 1 5  j 0 0 . 0 口 9 7 I 0 . 0 ω 
8 0∞o 0 刷3 0 ω I u ω o 0 山 I 0 . 0∞0∞ 0  
1 05-
表 - 6 Mg合金の 蒸溜温度 と 純度の 関係
AZ -63の場合
温度(吋l試位料採取置I Fe(労) I則的!Mn(%)1 Al (初
0 . 0012 0 . 015 
60 0  2 0 . 0014 2 . 50 1 0 0 . 0 0 7  
0 . 0037 2 . 71 。 0 . 008 
1 0 . 0023 0 . 68 。 0 . 009  
650 2 0 . 0026 0 . 99 。 0 . 0 1 0  3 0 . 0033 2 . 02 。 0 . 0 1 0  
4 0 . 0035 3 . 08 。 0 . 009  
1 O .  00 12 i  0 . 771 0 0 . 0 1 0 
700  2 0 . 0022\ 1 . 1 01 0 0 . 008 3 0 . 0 1 1  
4 0 . 0008 1 3 . 40 1  0 0 . 0 09 
l 0 . 01 0  1 0 . 981 0 0 . 0 1 8  
800  2 o . 005 1 2 . 051 0 o 0 1 1  3 0 . 00251 2 . 871 0 0 . 008 
4 o . 00 15! 3 . 60 1  0 0 . 0 07  
AZ-9 1 の場合





650 2 3 
4 
1 
700 2 3 
4 
l 
800 2 3 
4 
。 0 . 0 1 1 
0 . 0021 1  1 .  80 。 0 . 008 
0 . 0 046 1 2 . 10 。 0 . 006 
0 . 0025 1 . 30 。 0 . 008 
0 . 0035 。 o 009  
0 . 0047 2 . 30 。 0 . 0 1 1  
0 . 0038 3 . 25 。 o 009 
0 . 00 1 0 0 . 35 。 0 . 0 1 05 
0 . 001 0 0 . 50 。 0 . 009 
0 . 0024 1 . 50 。 0 . 008 
0 . 0033 2 . 10 。 0 . 007  
。 帥 1 1 1I 0 4 l1くく〈O 曲1 1 0 . 039  0 . 0051 1 0 . 66 1<0 . 00 1 1 0 . 035 
0 . 0038 i 2 .  35 i<0 . 0 0 1 1 0 . 031 
表 - 7 蒸 溜 残 澄 の 分 析 例
試 料 ( は ( OC) I Feω I S i (%) I z削) I M哨〉 間) I Cu(空L
還元 �g I 650 0 . 0 1 1 9 
還元 Mg 600 0 . 008 1  
AZ- 63 600 0 . 39 
600  AZ - 91 | 0 . 0230 
AZ - 91 650 0 . 60 
0 . 006 
0 . 006  
tr  
0 . 094 
0 . 0038 
0 . 0043 
3 . 27 
2 . 05 
3 . 47 
94 . 1 5 
49 . 50 
93 . 70 
0 . 0003 
蒸溜Mgの 分析 と 併せ て腐蝕試験を も 行っ た。 す な わち Mg， AZ -91 ， AZ- 63 の各精溜試料を同
一条件 の下で 溶解 し ， 具物 の 入 ら な い よ う 特に注意を 払っ て 1 2 φ x 60mm に鋳造 し た 。 こ れを 20・
mm に切 断 し ， 切 断部を エ メ リ ー 紙 (06) で研磨 し た後 ， 表 面 の 油脂を ト リ ク レ ン で十分洗練 し水
洗 乾燥 し て 腐蝕試料 と した 。
図 - 5 は Mg， AZ- 9 ! ，  AZ - 63 の 各試料を
3 % の 食塩水 で 1 ， 3 ヶ 月 腐蝕 した結果であ る 。
各試料 と も 蒸溜 よ り も 昇華の 方 が腐齢、減量 の 少
い 傾向 を 示 し 初め の 1 ヶ 月 で は Mg の 方 が
AZ-9 ! ， AZ- 63 よ り も 腐蝕 し易 い 傾 向 を 示 し
て い る が ， 3 ヶ 月 後 で は こ れ ら の 間 の 差 は か な
り 減少 し て い る 。
3 還元生成Mgの 蒸溜 に お け る
不純物 の 分布
図 - 6 は還元 生成 Mg を 蒸溜 し た場合 の車�，-;j
向 に おけ る 不純物 の 分布状況を 示すの す な わ ち
Znは ス リ ー ブ の 低温側 に な る につれ て 次第に高
く な り ， Si の 含有量:は全体にEっ て ほ と ん ど 変
化が認め られ な い 。 AI v土 ス リ ー ブ の ヰ1央部 で低
4 
• ( γ 耳
え 「 。 H M
6.。 700 8' " 
蕊 瑠 晶庚 (é)
図-5 蒸溜混度 と 魔蝕量 の 関係
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1 %1-6 ぷ ，W(l'vIg の長手 方 [ri] 0)不純物J_)分布
lヌ:1 - 7 は泣 元 生 成 Mgを 蒸溜 し た場 合 の ほ み
方 向 の 不 純物 の 分布状況を 示 す 。 す な わ ち Zn
の 場 合 で は令有 川 の 比 較 的 多 い Mg - Zn合金の
よ う な 明 確 な itß lwJ ば ノJミ さ な い が ， Fe ， Al . Si は
Mg 系 二元 合 金 の 蒸溜 の 場 合 と 同様 にかl 熱時間
の 経過 に 従っ て Mg l い の こ れ ら の 成分 が増加 し
て 来 る こ と を :iJミ し て い る o Mn， CU (土蒸 溜 昨年
間 ， 試料 の 採取伏置 の 如 何 に か L わ ら ずそ の 含
有Î [，\:は ト レ ー ス で あ る 。
く 両 側 で や \. I'I�� く ， れの 場 合 ; 土 予見分不規則 で ，
i筏着 Mg を 剥 ぎ取 る 際 ヴ ス リ ー ブ材料か ら の 泌
入 が か な り 彩 響 し て い る の で は な し 、 か と 考 え ら
れ る 。 Mn ， Cu ば 1 の 試料採取位置 でそれぞれ
0 . 00 1 2 ，  0 . 0009形 ， そ の 他 の 位置で は ト レ ー ス
で こ れ ら の両 成分は精溜に よ っ て ほ と ん ど 除 き
得 る も の と 考 え られ る 。
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4 . 蒸溜 に お け る Mgの 凝着温度 範IlU な ら び に 粒 皮 につ い て
国 - 8 は辺元生成Mgの 蒸溜 の 際 の 蒸摺ì��度 と 凝着温度 組 問 の 関係を AZ - 9 1 の 場 f? と 比較 し た仙
:!l主 で あ る 。 Mgの 場 合 は高温側 は47 7 - 5 1 50 の 比 r'" {'O I 」 一 一一一_ !1j- J 較的狭い 範囲 で蒸溜品)主に よ る 差違はあ ま り 話 、� 'f宗写実之友三二こご>-- 1 --恒 [ べ … " '-'�" ';�守で可�'��てで九←
め られ な い が， Zn 合千ゐ有{仏A}idμ;
に は 3 83出3 - 5別OωO。 の iぬF品悶江凹閉 に f氏壬 り ， 蒸j溜留温皮 に よ る 担蛇更 I I 
彩開響カが坤胤:滑肌者れしい川L
@ 
。" �、空 窄北方t{ê )
l河-9 蒸 溜 温度 と 粒の大 き さ の 関係
④高潟 部 ③ 中 央部 ③低j晶司:
2'" 
功明+問ぞ叱 \ 以斗比坑公芦却辿一会霊炉「トλzふ�1t鍬桜 ムμ』ι己F句J ハ μ 川 !
[) ;-一一一一一一一←一一一一 向
E 6 0 0  突 き筒 ヲ息 蔑 ( é )
|て[ -8 宍 沼 ikt度 と 凝 者 続 llf1 の 関係
る につ れ て A Z - 9 1 の 方 は Mg の 場合 よ り も 低温
側 に移行 L ， 従っ て 狭 い 範 聞 に厚 く 附着す る 。
図 - 9 に Mgお よ びAZ- 9 1 の 蒸溜温度 と おi着
Mg の 結 品 粒 の 大 き さ の 関係を 示す。 い自ずれ の
場合 も 温度 が高 く な る につ れ て 粒 の 大 き さ は増
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加 し ， 1 0-3mm の 大 き さ の 範 囲 で は あ る が， 700。 以 上の場合 と 6500 以下場合す な わち 蒸溜 と 昇華ーの
場合 と で は 粒 の大 き さ が著 し く 相 違 し ， Mg の800。 の 蒸溜 の場合 の高温端 の 粒 の大 き さ は 6500 の 昇
華 の場合 の ほ ぼ2倍に匹敵す る 。
蒸溜， 昇華 の場合は Fe-Sì 還元 の場合に 較 べ る と ， 巌着温度範囲 は 約2倍で 広範囲 に亘っ て 附着
L ， 粒の 大 き さ も 比較的細 粒の も の が良 く 揃っ て い る 。 こ の原 因 と し て は蒸溜 ， 昇華の場合には多
量 の Mgの 蒸発 に 伴 う 所謂 。 ゲ ツ タ 一 作 用。に よ っ て 容易 に高真空 が得 ら れ ， ま たMgの蒸気の 濃度 も
高 く な り ， 従っ て 接着層 が低温側 に ま で亘って 比較的粒の 細 かし 、 ょ く 揃った結晶 が得 られ る も の と
考 え られ る 。
IV 実験結果の考察
Mg 系二元合金を蒸溜す る 場合， 凝着 Mg中へ の 第 二成分の混入につ い て理論 的検討を加 え て み る 。
真空 中 に お け る 金属 の 蒸発速度 W (gjcm% j艇の は Langmuir の 式に よ っ て つ ぎ の よ う に 与 え ら
れ る 。
/�一仏) 向 、W = 旬、1 2疋T �.l 
こ L に α = 凝縮係数 ， p = 蒸気圧， R = ガ ス 恒数 M = 蒸発 ガ ス 分子量， Tニ 絶対温度 で あ る 。
Oletぷ工二元合金 の 真空溶解時 の蒸発 に よ る 組成変化的)式に よ っ て 考察 し ， 不純物 の 除去 の 可
能性 を 推定 し て し 品 。 こ の方 法に よ っ て Mg 系二元合金 の蒸溜に お け る 第二成分 の 接着 Mg中 え の混
入につ い て考 察 し て み る 。
す な わ ち A， B両 成分か ら な る こ元合 金 の 蒸発 に よ る 組成変化を 考 え る と ， こ の合金が始 め そ れ ぞ
れ A がa(g) ， Bがb(g) の 組成 で あ っ た も の が t 時間後に x ， y(g) 蒸発 し た と す る と (1)式 か ら
3FT百条r v' -MA 川J町
dy α /  一一 一一 11 MR rR NR PR o  dt - 11乍瓦RT V I." H I H � ' H J. H 
(2) 
(3) 
こ L に r A ， r B = 二元合金中 の A ， Bの 活量係数 ; N A ， N B = モ ル 分率
P AO ， PBO = 純粋状態 に お け る 蒸気圧
であ る 。 (2) ， (3)式 か ら 。
d y  /-扇子 rB NB PB O / 函瓦- rBPBo b - y 
-dx = ザ -商工- r AN APA 0 = y 一両E一 元PA O 瓦三x
い ま B成分につ い て 稀薄溶液 でγA = l r B = 一定 1・ 0
と 見倣 し得 る 範囲 で は
住}
完全よ J- �:--- α (唱
A 3 
0.' 
の関係が成立 し ， 0必式を積分 し て が(5)式 が得 ら
れ る 。
�- =' l - ( l ー す)α 伺
; と ; の関係を α の 二 ， 三 の 値につ い て
計算 し 図 示 し た の が 図 ー 1 0 で ， A 成分の蒸発
量 (% ) に対応す る 七成分 の 蒸発量が判 る 。 例
えばα = 0 . 5 の場合A成分 が90%蒸発すれば B成
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成分 の 蒸発 171 に対ーす る B成 分 の蒸発 iAJ〉:減少す る こ と に な る 。 ;えつ 亡 α 日 仰 を 求 ふう る と B成分 の ;去 、そ
の 難易 を 比 較 し 得 る わ け で、 ， 真 空 溶 解 に よ っ て B 成 分 を 蒸発減 少 さ ぜ る に は α が た 体 1 0以 上であ る こ
と が必要 と さ れ て い る が ， 本; 尖 !検 の 場 合 で は 蒸if再 生 成 M宮 11 ' ìこ不純物 が な る べ く 混 入 し な い た め に ; 土
α の 加 が 出 来 号戸け』 小 さ い こ と が必要 と な る 。 α す な わ ち γ を 求 ゐ る 目 的 で・各種二元 介金の蒸気圧 の
測 定 を 行っ た がB成 分側 の 活 lI十を 求 め る た め に は 全濃度 範 囲 に 江 る 蒸気圧を 知 る 必要があ り ， 先 の
実験 に お け る 測 定範 問 で は不疋確 に な る 恐 れ があ る 。 11::む を 得 ず稀薄溶液 の 法 則 の 成立す る 濃度範
開 に お け る α の 怖 を 求 め た っ す な わち 稀薄溶液 の 法 問 の 成立す る 濃皮 範囲 で は 活 iA が 貫 長 % に ほ ぼ
一 致す る と さ れ て い る の で こ れ に 従 う こ と に し た 。
表 - 8 は表 r l ' l こ ボ し た 成 分 ， 合 干r :/! の Mg と の -， yl:{子 金 の 8000 に お け る α を 求 。う た 結果 で、あ る 。
}(e - 8 Mg f;- 金 rl' に お け る 含有 !?;ー と α の 前
成 分 ! 刀、 j\I n Al Cu 
[:;� 千f 日 (形) 0 ， 025 0 ， 0 03  0 . 0 06  0 ， 00 1  
S i  
o 004 
a 1 24 1 E 
A I  � ç ヴ
3 ， 27>( 1 0-4 1 2 ， 96 X 1 円 7 ， 1 5 '，. ] 3 ， 22>( 1 0- 1 
Fe 
0 . 002 
2 . 88X 10-9 
α の 仰 の )( き さ か ら Mg 巾 の 不純物 と し て の こ れ ら の 成分 の 除去 の 難易 を 判定すれ ば ， Zn， M11， 
Al ， CU， Si ， Fe の IIIJi に Mg r l ' に iltl. 入す る !支 f ト 土 減 ず る こ と に な í) ， こ れ ら の 成分 の 市 体 の 蒸気上E の
た 小 の !IIj'ut; に ほ \:' 1�と う 。
α の 大 き さ か ら す る と Zn l 土 ぷ溜 に よ っ て 除 去寸 る こ と ; 工 公 く 不可能 j瓦 こ と が 、山 リ ， F e � HIIl論 的 に
は こ れ ら の 成 分 1 1 ' で iiえ も 除 よ・ が 百易 な 71f で あ る 。 し か し よ: 際 じ i 工 Mg， 合 金 い ず:) L の 湯 「? で も ìl� 入 の
程)支 が 他 の 成 分 に 比 較 し て I��J l 、 。 二 れ は 見 に指摘 し た よ 号 に ス リ ー ブ材J質 か り 十1 1 ��j U:以入 し て 来 る
た め と 忠われ ， Jut lAー の 不純物 の 泌 入 に よ っ て も 純l主 の 低 ド が μ u 、 小 型 レ ト ノレ ト の場 fT ほ 止、 こ の よ
う な 傾 向 が)ØJj 若 に現れ る も の と )j え ら れ る 。
ヅ'] Mn ( 工 α 門 的 がZn に っ し 、 で、 rl/:j \_. 、 に も か け コ ら ず l\1g ， ��""金 と も に ほ と ん ど の場 介説話 Mg l l '
の @;;{i :えは零 ま た は ト レ ー ス で あ る つ Bettcherman ， Pidgeon は Mg 中 にSi が過�Ij fこ 存在す る 場 合 に
; 工 ， 安 定 な 化合物 FE;Si が /1 '， 来 る た め に Feの 蒸気正 が{氏 ドす る と し て い る 。 こ れ と 同 様 な こ二 と がMn
の 場 介 に も 与 え ら れ ， Fc - Mn- Si 1I\l に 安 定 な 化 合物 を ノlô じ ， こ の た め に 1\1n の 蒸気 圧 が 低 ド し Mg
中 に は ほ と ん で 必発泌入せ ず， 残陸 中 に そ の 大部分 が残 る も の と 二与 え ら れ る 。 こ の こ と が還元 の場
合 と 蒸j郊 の 場イ? と で は Mn の や動 が 全 く 呉 る 主要 な l京 I)� と 考 え ら れ る 。
V 総 括
木 実 験 の 結果を 要約す れ ば つ ま の よ う に な る 。
1 )  Mg 系 二 元 合 金 の Z的留 に お し 、 て は ， ぷi留収主十三 は 第二 成 分 の 蒸気 JT に ほ ピ 比 例す ゐ {頃 l '祉 を '1 、 す O
2 ) 二元{f 金 な ら び に泣元生成Mg の 蒸 j留 の 際 の 不純物 の 分布 状 況 は ， 市[11)] 1匂 で はJhm と ì'i;l;亡 の l吋
者 の [向 に分布 の 芹: は な い が ， I 主 み方 向 で は Mn 夙A1 ， Cu， Si : 土 逆 の 傾向 を 7]トJ- G 
3 ) 還元 生 成 Mg を 使用 し て 伝 部温度 と 不純物 の 関 係主ご し ら べ7ニ 結果， Mn l 土 蒸 溜 に よ っ て ほ と ん
ど 除去す る こ と が If\ ボ ， Cu， Si I土 i品皮 に あ ま り 友利 さ れ ず， A 1 ，  Fe， Zn ( 主 i且 !立 が高 L 、 ほ ど 比
較 的 多 く 泌 入す る こ と を 知っ た 。
T B PB 0  i 仏4 ) α = 云PAτ y -瓦dR の 式 か ら α の f[l'f �を 求 め ， α の 大 き さ か ら凝着Mg l l ' え の 不純物 の混入
の 度 合 を し ら べtc. 。 そ の 結栄 Fe l ヱ ス リ ー プ材・ 料 か ら相 当 一回:混 入 し ， Mn は i留f��過 程: に お し 、 て 安
定 な 化 合 物 を 作 る こ と が惟定 さ れ た 。
終 り に 臨 み 種 々 御指導を m � 、 た 九州大学伊 藤 尚教授 に対 L i架 其 な 謝意を表 し ， 夫 験 に 当 っ て 色
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1 ) 伊藤 ， 池 田 : 日 本金 医学会誌 24 ( 1 960) ， 549 . 
2) J . I . Bettch町man ， L . M . Pidg的n ; Can .ML1. Met . B Jll . ， 44 ( 1 95 1 ) ， 730 . 
3) C . E . Neison : Trans . AIME， 1 59 ( 1 944) ， 392 . 
4) I.angmiuir : Phys .R問 . ， 4 ( 1 9 14) ， 377 . 
5) M . Oìette ; bternational Symposinm on Physical Chemi str y "f P，.oces" Metallurgァ ， PrePrint (1 959} 
6) 斉藤 ， 川 合 : 日 本金属学会誌 24 (1 960) ， A-7 .  
7) 池 田 ; 宮山大学工学部紀要 1 1 (1 960) ， 9 9 .  
8 ) 例 え ば朝倉書居 ; 金属工学講座 2 (1 960)， 9 0 .  
ヲ ) J . I . Bett chesrIm:tD ， L )V! . PidgeIlIl ; 前侶 (2) 
1 1 0  
非鉄製錬分析法 へ 有機試薬抽 出 分離 に よ る
キ レ ー ト 滴 定 法 の 応 用 ( 第 1 報 )
亜 鉛 鉱 の 場 合
瀬 戸 l 安 一 郎
新 井 甲
On the Application of the Chelate Titrat ioll Method with the Separation 
of the Organic Agent Lixivation upo n the Qua ntitative Analysis o f  
Nonferrous Mεtallur疋y . ( 1 st Report) .  




We studied on ihe applicat icn of t he t.he chel at e t ii r at i c n  n etl.cd w ith the sepa ration 
of dithizone -carbon tet rachloriどe l ixivat i on u]:むn the quantii aLi v e  anal y s i s  of zinc ore . 
The procedure  w a s  very si mple and its assa y va lue showed i t to b e  obt ained near1y 
equa l as compared with t he J .  I .  S. analyt ical method . 
1 緒 言
従来非鉄製錬分析法 と し て は 基礎 的 な 化学分析j去を生{本 と し て 行わ れ て き て い る が ， そ の 分 析航
の 精度 ， 操作 の 難 点 ， 熟練， 分 析時間 の 短縮化な ど の 問題 点 が あ り ， こ れ が方便イじ と し て は い ろ い
ろ と り 上 げ ら れ て き て い る 。 著者 ら は非鉄製錬 の 研 究 に 従事 し て い る が ， そ の 副 生 的 な 分 析法に つ
い て も 研究をすす め て い る 。 今そ の 分 析法 の 研 究 で迅速化 の一端 と し て 搭賦抽 出 法 お よ び キ レ ー ト
滴定法併用 の 分 析?去 を 研 究立 案 し こ れ を ま ず :illî鉛 鉱 に つ い て 応 )!J し て み た 。 結果 と し て そ の 含有各
金属を 単的 に分離の上迅速に 定:III- で き る こ と を 確 立‘ し た の で 知告す る 。 な お他 金 属鉱石へ の 応 用 研
究 も 追及中 であ る 。
2 実 験
溶媒抽 出 試薬 と し て は い ろ い ろ あ る が お 者 ら は ジ チ ゾ ン の 目 線化炭 素溶液を 使 III し た 。 ジ チ ゾ ン
は水 に不溶で、有機溶媒 ( 例 え ば凹 塩化lffと 素， ク ロ ロ ホ ノレ ム ) に 可 溶性 の黒 紫 色 粉 末 で 多 く の 金属 と
次 の よ う な Pヤ レ ー ト 化合物 を つ く る 。










こ の 干 レ ー ト 化合物は水 に不i容で、有機溶媒 l'こ可 溶性 で、 あ る 。 そ ミ で 金属 イ オ ン 溶液合 ジ チ ゾ ン の
匹 塩化炭素溶液 と 振 ト ウ 分別す る こ と に よ り 金 属 イ オ ン を 凹取化炭 素 の βヘ ジ チ ゾ ン 4 レ ー ト 化 合
1 1 1 
物 と し て 抽 出す る こ と がで き る 。 ジ チ ゾ ン は多 く の 金属 イ オ ン と 也合物を つ く る の で 目 的 イ オ ン だ
けを他 の イ オ ン か ら選択的に抽出 す る に は い ろ い ろ の 隠蔽剤 の 併用 が必要 でそ の ジ チ ゾ ン 反応 に お
け る 隠蔽剤を表 一 1 Vこ示す。
表 - 1 ジ チ ゾ ン 反応 に お け る 隠蔽剤













ν ア γ 化物 を 含む ア ル カ リ 溶液
チ オ ν ア シ酸坂を含む希酸溶液
チ オ ジ ア ン酸塩+ ν ア ジ 化物 の 希酸溶液
EDTA+ C;; + の 希 ア ル カ リ 捺液 ( pH=9 )
チ オ 硫選塩+ ν ア ジ 化物の弱酸溶液 (pH=4- 5)
Cu ， 
Sn (1I) ， Zn . 
キ レ ー ト 滴定法 の滴定試薬に は EDTA 2 Na を使用 し た 。 こ れ は水に易溶の 白 色結晶 で多 く の 金
属 と 次の よ う な キ レ ー ト 化合物をつ く る 。 従っ て 金属 イ オ ン 溶液を EDTA 2 Na で滴定 し 下記の反
応 を 行わせ ， 当量点を 適 当 な 金属指示 薬 で ， しれば， 標準溶液の消費量から金属 イ オ γ を 定量す る
こ と ヵ: で き る 。
ノ C Hl. C o o N ll d l.t-
N <L O O C . C H l. ') N - C Hl. - C H4 - N � 十 円" C H l. C O O H H 0 0  C .  C Hl. 
NQ. OOC， CHι . _ C Hど C OO N Cl
JNて外- CH173Nミ〆 CHJ.Hl C 、 M ， 
I / \ � 
JC 一一
o 0 -ー \ 0
0 
実験に 当つ て は金属 イ オ ン 単一 試料を キ レ ー ト 法 で定量 しそ の誤差を 調 べ， そ の精度 の高い こ と
を確めた 。 つ い で金 属 イ オ ン の 混合試料につ い て 溶媒を使っ て 分雄 し ， 定量 して その結果について
誤差を調 べ分離の 完全に行われ て い る こ と を 確 めた。
1 . 試 薬
+ 
+ 2 H  
一四ー�
� 
試薬は主に市販特級を 丹1 \， 、 た が， 特殊 の も の は次 の よ う に調製 した。
表 - 2 特 殊 試 薬 の 調 整 法
試 薬 名 調 製 法
0 . 01% ジ チ ゾ シ 一四塩化炭素溶液
O . O lM-EDTA溶液
Cu-PAN指示 薬
BT指示薬
ド ー タ イ ト PAN指示薬
pH10ー緩衡液
酢酸一酢酸ナ ト リ ワ ムー緩衡液
ジ チ ゾ シ は再結晶法に よ り 精製、 四塩化炭素 は蒸留 し た も の 。
市販EDTA2Na3 ， 723 g 精 秤 ， 1 ß の 水に溶解 し 亜鉛標準溶液で力価 を
検定。
市販 ( ド ー タ イ CII-PAN粉末) H を50% メ タ ノ ー ル10 0mßに溶解。
市販 ( ド ー タ イ ト BT粉末) 0 . 2 g 塩酸 ヒ ド ロ キ V ノレ ア ミ シ4 . 5 g に無
水 メ タ ノ ー ノレ を 加 え て 100mß と す。
( ド ー タ イ ト PAN= ピ リ ジ シ ナ ブ ト ー ル) 0 ， 1 g を 1 00mßメ タ ノ ー ノレ
で溶解。
塩化ア シ モ ニ ク ム 90 g 濃 ア ジ モ ニ ヤ 水57mß混合 し純7](で1ß と す る。
各々 l，'ÍoN溶液 を つ く り 各pHに よ り 適 当 に配合。
1 1 2 
2 . ー イ オ ン の 定 ;Jj去 の 精JLE
各 金属 イ χ ン の 正確 な 力 {耐 の既知開!1"%i伐 を ベ レ ー ト 定ì.l; で 定 ;tla し ， ブJ fmíに よ る 計算仙 と 宍浪E
f立を 比 較 し そ の 誤 差 を 検討 し た ョ
(1) 標準溶液 の 調製法
標準溶液 i 工 次 の よ う に L て 調製 し そ の )J {rt1; ; 工 存品 分 析ì.l; で検定 し た っ
表 - 3 t;';: ífc ì'i'i' ì夜 の 調 製 ì:t
保 ;11' j:h í皮 剥 製 法金属 イ ズ ン |
釘
.i!E 鉛
カ ド ミ ヴ ム
99 . 99/"会属銅636m g 粕 杯、 6Ntお妓 少 E誌 でNiWif.後純水で 1 ß と す る 。
99 . 99�5金属 恋鉛61m � 結 手F、 6NJ:Íj\ 慣を少長J で'1守主解後純 イくで l Q， と す る 。
1.>/一、�:[l 
99 . 9996会属 カ ド ミ ク ム 962m g お 科、 6Nti，icl'j;主fショーでi会免午後純/Jくで、1Q， と す る の
9 9 .  990�金属鉛1 . 61 2 ヨ 粁! 手[' ， 6Nr，:"t喜多:少量で必'I�午後純/1<. で 1Q， と す る 。
鉄 (lli) 9 9 . 99労電解鉄558m 9 梢 科 、 6Nt!i，酸少量でi容 的J 後 純 ノにC 1 Q， と す る 。
(2) 銅 の 定 ;il
標準溶液 を表 - 4 の よ う に分駁 し 除
菌室 ー 酢酸 ナ ト リ ウ ム ー 緩衝液3 - 5 mJ 
加 え ， pH 3 - 4 に 調 製 し ， ifc に 1 5 J�
ユ チ ル ア ノレ コ ー ル 20ml さ ら に ド ー タ
イ ト PAN 指示薬を加 え ， 0 . 0 1 M - E  
DTA 標準溶液 で泊定す る つ 終 点 の 変
色 は 赤 ー→黄 で あ る 。 CO . O I M - ED寸
A1 ml = 0 . 6354 mgCu) 
(3) 亜鉛 の 定 量
原準溶液を表 - 5 の よ う に 分 以 ，
pH 4 - 6の 酢酸 ー 酢酸 ナ ト リ ウ ム ー
街液 2 - 5 ml を 加 え pH を 調整 L ，
Cu- PAN指示 薬数摘 を加 え O . O I M ­
EDTA 標i'!í"τ溶液 で J内定す る 。 終 点 � ; 
変色 は赤紫 ー→ 黄であ る 。 ( 0 . 0 1 1\1
- EDT A 1 ml = O. 6538mgZn ) 
(4) カ ド ミ ウ ム の 定14:
関準溶液 を 表 - 6 の よ う に 分取 ，
pH4 -6 の 酢酸 ー 酢酸 ナ ト リ ウ ー ム ー
緩衝液す 加 え pH 調製後， Cu- PAN 
指示薬数摘 を 加 え ， O. OOllvl- EDTA 
標準溶液 で消定す る 。 終 点 の 変色 は
す、紫ー→京 であ る 。 (0 . 00 1 M - ED 
TAl ml = 0 . 1 1 241 m gCd ) 
表 - 4 制 定 id. 結 51!.:
ィi�� ;fr(LZJ�{.. ! �i \ ';�f:1';� 1r�f:-: ! )�測含有 �: i ��-� 差 | 院 長一 平
(mQ，) (m 司 ) : (m g )  I (mg) (91の
20 




1 2 . 72 
6 . 36 
3 . 1 8 
1 2 . 74 十 0 . 02 I 0 . 1 6 
6 . 38 十 0 . 02 I 0 . 3 1 
3 . 1 7 I -0 . 0 1  I 0 . 3 1 
u . 63 6  [ 0 . 63 1  I - -0 . 005 I 0 . 79 
o 0 二 o I 0 
京 - 5 IJl， 鉛 の 定 jA; 結 果
点字放 出 I I�i l .tíì:-�\ギj" �rk i �だ測合有法 差 | 誤 差 ヰ
(m g ) I (m g )  I (m  g )  (m g ) (%) 
25  f 1 . 525  1 . 5 3 0  I + 0 . 00 5  i 0 . 33 
1 0  I 0 . 6 1 0  0 . 6 1 2  I + 0 . 0 0 2  I 0 . 33 
5 0 . 30 5  0 . 3 07 斗 0 . 0 02 i 0 . 66 
0 ， 06 1  (1 . 060 -0 . 0 0 1  I 1 . 64 () I (J 0 工 o 0 
Et〈 ← 6 カ ド ミ ウ ム の 定 十 古来
役 目 l υ l .t;ì�/;!; イJ : 1: " I :Xil出合 右目 | 討 差 ! 出 走 〉ネ







9 . 600 
4 . 801l  
[I . 96U 
0 
9 . 602 I 十 0 . 0 024 . 80 6 I + 0 . 006  
。 心2
o 0 2  
0 . 1 2 
0 . 33 
0 
BT指 示薬で滴定す る と き は CuZ + ， Co 2 十 な と 微 f�\:1'}{i三す れ ば指 示 薬 の 変色 を 紡i与す る 。
(5) 鉛 の 定 量
標準溶液を 表 - 7 の よ う に 分取，
pH1 0の塩化 ア ン モ ニ ウ ム ー ア ン モ ニ
ヤ水緩衝液 3 - 5 ml， 20% シ ア γ 化 カ
リ ウ ム 溶液2mlを加 え ， 妨害 イ オ γ を
隠蔽 した後， BT 指 示薬数滴 を 加 え
0 . 0 1 M - EDTA 標準溶液 で 滴定す
る 。 終 点 の 変色 は赤ー→黄であ る 。
(0 . 0 1 M- EDTA l ml = 2 . 072 1mgPb) 
(6) 鉄 ( ][ ) の 定量
標準溶液を表 ー 8 の よ う に 分 取，
396過酸佑水素水少量を 加 え ， 鉄 (n )
を鉄 ( ][ ) に酸化後， pH 2 �3 の 酢酸
一酢酸ナ ト リ ウ ム ー 緩衝液3 - 5 ml を
加 え pH を調製後， 2 ;;ぢサ リ チ ル酸溶
液 1 -2ml 加 え ， 0 . 0 1  M -EDTA 標
表 一 7 鉛 の 定 量 結 巣
標準(m液g量� l 計算含(m有g量〉 | 実測含(m有g量� I 誤 (mg差� l 誤差(事%) 
25 40 . 287 -0 . 020 0 . 05 
1 0 16 . 120 16 . 124 + 0 . 004 0 . 02 
5 8 . 060 8 . 05 1  -0 . 009 0 . 11 
1 1 . 612  1 . 606 -0 . 008 0 . 50 
。 。 。 土 0 。
表 - 8 鉄 (][ ) の 定量結果
標準液量 | 計算含有量 | 実測含有量 | 誤 差 | 誤 差 率(mg) I (mg) I (mg) I (mg) I (労〉
25 13 . 950 13 . 943 -0. 007 0 . 05  
10 5 . 580 5 . 571 -0 . 009 0 . 16 
5 2 . 790 2 . 800 + 0. 010 0 . 36 
1 0 . 558 0 . 549 -0 . 001 0 . 18 
。 。 。 土 日 。
準溶液で滴定す る 。 終 点の 変色 は淡赤一一+黄であ る 。 (0 .0 1  M- EDTA1 ml =0.558mgFell+ ) 
3 .  混合 イ オ ン の分離法 の 精度
113 
単一 イ オ ン 定量の際使用 し た 各金属 イ オ ン 標準溶液を 表 - 9 の割合に混合 し て 試料溶液を 調製 し
Tこ。
こ の試料につ い て ジ チ ゾ ン に よ る
抽 出 分離を行い ， 分離 し た 各金属 イ
ォ y を キ レ ー ト 滴定で定量 し た。 金
属 イ オ ン 含有量 と 滴定結果を 比較 し
て 分離の 完全 か否かを 検討 した。 ま







表 - 9 試 料 の 混 合 割 合
含有率 (%) 金属 イ オ シ | 含有率 儲)
5 - 14 0- 0 . 4 
1 0  - 60 ニ ッ ケ ノレ Tr 
0 - 0 . 3  マ ン ガ シ Tr 
0 - 0 . 5 
さ れ て い る か否かを 調 べ る た め に ブ ラ ン ク テ ス ト を 行い検討 した。
一方亜鉛 と カ ド ミ ウ ム につ い て は共存試料溶液につ い て 分離定量せず， 隠蔽剤を使用， 妨害元 素
を 隠蔽 した後， ホ ル マ リ ン で亜鉛 ， カ ド ミ ウ ム の 錯塩を 分解 し て キ レ ー ト 滴定を行っ た。
(1) 鉄 (][) の 分離お よ び定量
試料溶液の適 当量を300ml ビ ー カ に分取， 4 N ア ン モ ニ ヤ水 で 中 和 し (指示薬 1 - 1 メ チ ル レ ッ ド ) . 
さ ら に 1 0ml 過剰 に加 え ， 約 1 0min 600 _800 C に加熱後， 沈肢を ロ 過す る 。 沈殿は温水 で 2 - 3 回
洗浄後. 0 . 5N 塩酸で溶解 し滴定試料液 と す る 。
(局 銅 の 分 離
ロ 液 中 よ り 50 - 1 00 ml を 200 ml 分液漏斗 に分取， 5 ;;ぢ ロ ダ ン ア ン モ ニ ウ ム 溶液 5 ml お よ び 2 96
シ ア ン イじ カ リ ウ ム 溶液 2 -5 ml を加 え: 6 N 塩酸で PH 1 . 5 -2 に調整後 ， 0. 01 労 ジ チ ゾ ン 囚塩佑炭
素溶液を加 え 1 - 2 min 振 ト ウ し ， 四 塩イじ炭素が緑色に な る ま で抽 出 を く り か えすc 抽 出 終 了後，
有機層 だけを 6N 塩酸 20ml と と も に分液漏斗 に う つ し， よ く 振っ て銅を水層 に う っす。 水層を ピ ー
カ に う つ し， 加 熱 し て 有機物を 完全に分解後， 4 N ア ン モ ニ ヤ水で 中 和 して試料溶液 と す る 。
1 14 
ゆ) 鉛 の 分 離
ロ 液 中 よ り 50- 1 00ml を 200ml 分液漏斗 に分取， 20% シ ア ン 化 カ リ ウ ム 20 -30ml， 1 %!lli硫酸
ナ ト リ ウ ム 2ml， 4N ア ン モ ニ ヤ 水少量， 20% ロ ツ シ ェ ル塩 5ml 加 え ， pH 8 . 5 -9 の 塩化 ア ン モ ニ ウ
ム ー ア ン モ ニ ヤ 緩衝液 2 - 5rnl 加 え pH 調整後， 0 . 0 1 %ヂ ツ ヅ ン 一 四塩化炭素溶液 で四塩化炭素層 が
緑色 に な る ま で抽出 を く り か えす ， 終了後有機層 をあわせ ， 1 0- 20ml の (2 + 1 00) 硝酸 と と も に振
り ， 鉛を水層 に う つ し， 分離後， 6 N 塩酸少量を加 え ， 加熱 し て 有機物を 分解 し て試料溶液 と す る 。
ω 亜鉛 お よ び カ ド ミ ウ ム の 分別定量
ロ 液中 よ り 50- 1 00 ml を分取， 300 rnl ビ ー カ に う つ し ， 銅 ， ニ ッ ケ ル ， コ バ ル ト ， 亜鉛， カ ド ミ
ウ ム な ど を シ ア ン 錯塩にす る の に十分な だけ20% シ ア ン 化 カ リ ウ ム 溶液を加 え ， さ ら に0. 5ml過剰に
加 え， BT指示薬数滴加 え る 」 も し溶液 が赤色を 示せば， ア ル カ リ 土金属 の存在を示す か ら ， EDTA 
標準溶液 で青色を 示す ま で滴定後， 7 % ホ ル マ リ ン 溶液 5rnl を加 え ， 亜鉛 カ ド ミ ウ ム の 錯塩を分解 し
た後， pH 8 -9 の塩化 ア ン モ ニ ウ ム ー ア ン モ ニ ヤ水一 緩衝液を 3 - 5 ml 加 え て pHを調整後， 0 . 0 1  M 
- EDTA 標準溶液 で滴定す る 。 終点の 変色 は赤←→青であ る 。(� 山 一 EDTA l ml = 0 . 6538mg Zn\ 
O . O I M - EDTAl ml = 1 . 1 241 mg CdJ 
上記 の操作で亜鉛， カ ド ミ ウ の 合量を 求め滴定終了後ア 1 % ジ エ チ ル カ ルバ ミ ン 酸ナ ト リ ウ ム 溶液
1 0- 20 ml を加 え ， カ ド ミ ウ ム の EDTA 錯塩を 分解 し ， 遊離 した EDTA の量を O.O I M 硫酸 マ グ ネ
シ ウ ム 溶液 で逆滴定す る 。 終点 の 変色 は青ー一→赤であ る 。 (0 . 0 I M-Mg S04 1 rnl = 1 . 1 241 rng Cd) 
逆滴定 で、求めた カ ド ミ ウ ム 含有量を前記 の 合量か ら ， さ し ひ い て亜鉛 の含有量を き め る 。
表 - 10 各金属 イ オ ン の 抽 出 お よ び 定量結果
鉄 (][) の分離お よ び定量
計算含有量 l 実測苧量 | 誤 差 | 誤 差 率(mg) 1 (mg) 1 (mg) 1 (%) 
96 . 875 
38 . 75 38 . 69  -0 . 006 0 . 15  
1 9 . 375 1 9 . 3 1 0  -0 . 065 0 . 34 
3 . 870 3 . 7892 + 0 . 0808 2 . 08 
ブ ラ ソ ク 。 。
鉛 の 分 離 お よ び 定 量
銅 の 分 離 お よ び 定 量
計算今有量 ! 実測今有量 ! 誤 差 | 誤 差 率iñi) I . (mg) I (mg) __I ��(%) 
2 . 2 180 一-0 . 0070 0 . 3 1 
0 . 8896 0 . 8878 ←0 . 00 18  0 . 1 9 
0 . 4448 0 . 4389 -0 . 0059  0 . 1 3  
0 . 0889 0 . 0890 十 0 . 0001 0 . 1 3 
ブ ラ シ ク 。 十 O 。
亜 鉛 の 分 別 定 量
計算含有量 I 実測含(有量 !i 誤 差 I 誤 差(勿率) 計算含(有量 I 実測含(有量 1 誤 差 [ 誤 差(%率) (mg) 1 mg) i (mε) 1 %  1 1 mg) I mg) I (mg) 
4 . 025 4 . 02 9  1 + 0 . 002 0 . 05  I 1 15 . 250 15 . 28 0 I + 0 . 030 0 . 1 8  
1 . 6 10 1 . 608 -0 . 002 0 . 12  I 1  6 . 1 00  6 . 1 18 十 0 . 0 1 8 0 . 29  
0 . 860 0 . 863 1 + 0 . 003 0 . 34 I1 3 . 050  3 . 047 1 -0 . 003 0 . 0 9  
ブ ラ ン ク O 士 o i 0 プ ラ ン ク o ::t 0 0 
カ ド ミ ワ ム の 逆 滴 定 i 
計算含有量 | 実測含有量 | 誤 差 l 誤 差 率 |
(mg) I (mg) I (mg) 1 (%) 1 
1 .  525 1 1 ・ 528 + 0 . 003 0 . 18 
0 . 6 1 0 0 . 606 
0 . 305 0 . 3 1 0 
0 . 06 1  0 . 057 
ブ ラ シ ク I 0 
-0 . 004 
→ 0 . 005  
-0 . 004 
十 O
0 . 65 
1 . 66 
6 . 55 
。
4. 亜鉛精鉱 の分析方法
上記 の 実験結果に基ず き 亜鉛精鉱 の分析方法を 次 の よ う に定めた。
関 - 1 亜鉛精鉱 の 迅速分析法系統図
| 試 料 |
LNallOllで融鰹=1
1 中 和 |
| ロ 坦」
I 0f止哩盟主]
l 試 料 溶F 調 製 || 恥削?04混加 i 
l 加 熱 l




I p 一一一色! 殿
(KMnO‘手:MnOll に分解 ， 5n共沈)
同阿師配布石1 5n 除 去
1 p 過 |
1Ikboom-z! (Fe3+ +3 (OH)手Fe(OH)a
1O . 5N二E恋可落語1
1 Fe+ + + 溶液 1 
1 キ レ ー ト 滴定 !
Fe+ + + 
i 銅検定?料轍 | 同1分取) I鉛検定?料溶液 j (叫分取) I 亜鉛 カ ド ミ ヲ ム子定試料溶液 j (50ml分取〉
「亨子子子百曲一1 I一万 '_/ :/語百 I I扇町モ隠蔽「
I Cu - DZlI 1 p土二王堅三_j I ホ ル マ リ ン でCd ， Znの錯塩 の みを分解i
m叫ぶ1::':/:71 1 (2+珂~ス ト リ ヅロ71 ヨ与市
| Cu+ + 溶 液 Pb+ + 溶 液寸 Zn+ + +Cd+ +  
l キ レ ー ト 滴定-1 r下U
P 
(1) 分 析 操 作
( 1 ) 試 料 の 融 解
Zn+ += (Zn+ +  + (Cd + + )-Cd+ + 
↓ IMgSO� で逆滴定 |
↓ 
Cd2+ 
試料 2 - 3g を 精秤 し ， あ ら か じ め無水炭酸ナ ト リ ウ ム で裏付 け し て あ る ニ ッ ケ ル ル ツ ボ 中 に 10 -
14g の 過酸化ナ ト 刊誌 ム と と も に う つ し ， よ く 混ぜた後， 1 - 2g の過酸佑ナ ト リ ワ ム で上層を おお
い ， 注意深 く 融解す る 。 冷却後， ピ ー カ に700 _800 Cに加熱 し て あ る 温水中 にル ク ポ と も に う っ し
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ロ 過後 ， O . 5N 塩;�& で全量を 500ml と す る 。 こ れを 試料溶液 と し て使用す る 。
(2) ス ズ の 除去
試料液溶 よ り 200ml分取， 濃塩酸20 -30mlを加 え ， lN過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム を試料溶液 がかす か
に赤変す る ま で加 え ， 加熱す る 。 沈駐が生 じ は じ め た な ら ば ， さ ら に過剰に 3 - 5ml 加 え ， 約 10min
位加熱後静置 し て ロ 過す る 。 (あ ま り 過剰 に過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム を加 えす ぎ る と 二酸化 マ ン ガ ン
に分解 さ れ ず ロ 液 が赤 く な る 。 〕
(3) 各金属 イ オ ン の分離お よ び定量
上述 し た操作 と 全 く 同 じ であ る の で省略す る 。
{必 定 量 結 果
東邦亜鉛対州鉱業所亜鉛精鉱を 試料 と し て 本法お よ び J . I . S . 法に よ る 分析法を 行った。 結果を
表 一 1 1 に 示す。 こ の亜鉛精鉱 は マ ー マ タ イ ト 系 の も のであ る 。
表- 1 1 分 析 結 果 の 比 較
本 法
J .  1 s . 法
Fe(m) % 
14 . 95 
14 . 82 
Zn % 1  Pb ;;ぢ
50 . 44 
50 . 50 
0 .42 
OAO 
す なわ ち J . I . S 法 の分析値に一致 した結果を 示 して い る 。
φ) 分析所要時間
本法 の 分析所要時聞は約6hrであ る 0
! . 者 察
01 ;;ぢ
0 . 38 
0 . 40 
Cd タ6
0 . 41 
0 . 43 
s ;;ぢ
32 . 36 
1 .  表- 4 -表ー 7 お よ び表 1 0の誤差 の値を み る と ， 試料 中 の金属 イ オ ン 含有量があ ま り 低い と
き に は精度 がお ち て い る 。 銅 で O . 4 mg ; 鉛 で O . 8 mg ; 亜鉛 で 3 mg ; カ ド ミ ウ ム で O . 6 mg ; 鉄 で
10mg 以 と の 含有では精度 よ く 定量で き る 。
2 .  抽 出 元 素 を ス ト リ ツ ピ ン グ し た後， 6N 塩酸 ま た は ( 1 + 1 ) 硝酸を少量加 え加熱 し ， 有機物を
完全 に分解 し た後， 滴定 し な い と 指示薬の 変色を 妨害す る こ と があ る 。
3 . 抽 出 元 素 と と も に コ ン 跡 と し て 重金属が混合す る 可能性があ る た め適 当 な 隠蔽 剤を使 う こ と
が望 ま し い。
4. ア ル カ リ 金属 が存在 し な い と き は鉛 ， 亜鉛 ， カ ド ミ ウ ム な どは pHIO で BT 指示薬を 用 い て ，
適 当 な 隠蔽剤 の 存在下 で滴定す る こ と が望 ま し い 。
5 .  使用す る 薬品 の 純度 があ ま り よ く な い と き は定量値 か ら ブ ラ ン ク テ ス ト を ， さ じ ひ い た も の
を 真 の値 と し て計算す る の がよ し 、 。
4 . 結 言
亜鉛精鉱 の分析法に溶媒抽出 分離法 と キ レ ー ト 滴定法を 併用す る 方法 を考案検討 し ， 操作 が簡単
で極め て 迅速に分離で き る 方法 であ る こ と を 確立す る こ と がで き た。 結果は J . I . S . 法 の それ と 一致
し精度 も 劣 ら な い 。
終 り に亜鉛精鉱 の 試料を提供 し て 下 さ い ま し た東邦亜鉛 阻安 中 製錬所 の御好意に対 し感謝 の 意 を
表 し ま す。
(本文は昭和3�年1 1 月 日 本金属学会北陸信越支部， 日 本鉄鋼協会北陸支部共催秋季講演 会 で講演
した も の であ る 。 )
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シ ヤ ブ ト 炉 内 の 燃焼帯 に 関 す る 理論的考察
宇
樟 良E
Fuudamental Consideratìon by Theorεtical Principle on the Combústion 
Zone of Shaft Furnace . 
Ichiro UTSU 
Abstract : 
It is evident that the volume， shape and temperature of combustion zone in shaft 
furnace are changed by the character of f ueI and ai r which búrned at the combustion zone . 
T he fuel comsl1mption ， l arge product ion and normal working are affect e d  by the 
character of combust ion zone . Therefore， up to date， many studeut s and turnace men 
have been studing on i t ， but many oE them did not explain it theoretically and were l ack­
i n g  in th切ries . So that the author suggests a theoretical principle ， that is " T b e  idea of 
heat compression" The author i ntroduced a principle l hat the tempe r ature of cO ll，bustion 
zone is higher ， the volun:e of it is smaller . 
By appling this princi ple I have explained t he following f aci s : 
C i )  When th e  te mperature ar:d volume of air is consta nt ， the highe r t empeta ture of 
co mbustion zone gives the sma ller volume of co mbustion zone 
Ci i ì Good combusitility of coke gives the combustion zone with higher temper ature 
and contraction of volume . 
C i i i)  When a i r  amount is const ant ， the temper ature of air is higher the volume of 
combustion zone is sma ller . 
Civ) Larger air  a mount does not give always the larger combus1ion zonε .  
1 緒 苦言FZヨ
骸j)と の 燃焼性及び風並， )瓜熱fì堅型炉 内 の 燃焼 J告 の形状， 大 き さ ， 温皮等 に た き な 影響ーを 与 え る 。
従っ て こ の 燃焼帯 が堅型炉の 燃料消 費量 ， 生産 法や順調 な る 操業を 左右す る 大 き さ 原 因 の ーつ で
あ る こ と は 当 然 で め る 。 斯 る が故， 今 日 迄多 く の 研究者や炉の操業者に よ っ て ， 之等 に関す る 実験，
試験や経験的事実等 が多 く 発表 さ れ ， 報令 さ れ て 来 た。 又そ の 研究結果 と し て ， 骸炭 の 品 質 の 改良 ，
適正化 ， 高炉に 於て は送風温皮 の 高温化 ， 熔銑炉に於け る 熱風操業 ， 送 風 中 へ の水蒸気 量 の 調整 ，
酸素 添加 の送風， 送風量 の増大， 炉の 大型化等 と 研究 さ れ ， 叉 実用化 さ れ て 発展 し て 来たが ， こ れ
ら の 多 く は し 、 ずれ も 経験 的 に ， 又実験的に推論 さ れ た も の多 く ， 且つ又 ， 断片 的 で こ れ ら を 一貫 し
た理論 で綜合 的 に 解 明 さ れ て い る も の が甚だ少 な い様に見受け ら れ る 。 勿論， 之等 の こ と を 明確 に
一つ の 理論式 に て 解明す る こ と は複雑で， そ の 総 て を 表わす こ と は 出 来 な い が ， 一つ の 段階 と し て
骸炭 の 燃焼性， 及 び風量風熱が燃焼帯 に与 え る 影響を 以 下 の 如 く 推論 し て 見 た 。
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2 燃焼帯の定義
考察を 簡単にす る た め ， 燃焼は定常状態にあ る も の と し， 空気 はH20を 含 ま ず， 白 熱骸炭に触れ
た空気 の燃焼反 応 は
C 十 O2 +4N2 = C02 +4N2 + 9700Kca1… ・ ・ ・ (a)
と な る が， 堅型炉では上層又 は附近のCに よ り
CO2 十4N2 + C = 2CO 十4N2 - 3900Kca\ . .  . … (b) 
と な り ， 結局
2C+ 02 + 4N2 = 2CO+ 4N2 十5800Kca\. • • • • .( c) 
と な り ， こ れ ら の 閣 の 平衡関係は Boudouord 曲 線 と し て 古 く か ら知 ら れ て い る 。
今 ( a) 及び (b) の 示す如 く ， 燃焼帯 は二つ の部分に区分 し て考 え られ る 。 即 ち ， 下の方の部分で
CO2 の発生す る 部分はCO2量 の増加す る につ れ て ， 或い はO2量の 減少 に従っ て 燃焼帯 の温度は高 く
なっ て し 、 く 。 即ち 羽 口 面 よ り 上に行 く に従っ て温度は高 く な り O2量が零に な る 面が炉 内の最高温度
と な る こ と に な る 。 従っ て 羽 口 面 よ り こ の面 ま で の 区聞は酸化零囲気 と な り ， こ れ よ り 上 の聞で は
CO を発生 し始め， 上部に行 く に従っ て CO量を増加 し ， CO2を誠 じ温度は下 り 遂にCO2 が零に な る
面に達す る 。 こ の 区聞 は還元雰囲気 と な り ， こ れ よ り 上層 の面は最早 燃焼に関 し な い も の と 考 て ，
上記 の 二つ の 区聞を 一つ に し て ， こ れ を 燃焼帯 と す る 。 今 こ の 燃焼帯 の 容積をV と す る 。 叉各面 に
よ り 上述の 如 く 温度 の 違い があ る が。 問題を 簡単にす る た め に こ の 区間 の乎均 の温度を以っ て 燃
焼帯 の温度 と す る o
今 こ の温度を T と す る 。
こ のV及びTを以っ て 燃焼帯の性質を 示す も の と す る 。
今推論を 簡易 にす る た め ， 燃焼帯を 円 筒状 と し て 水平面的に考 え る が， 高炉 内に於け る 実際 の形
状 につ い て は ，
S . P . Kinney やG. St . J . Perrot 等に よ り 1 923年に著名 な る 論文
“Combustion of coke in B1ast Furnace Hearth" 
に 於て述べ ら れ て い る 如 く ， 球状又は楕 円体に近い複雑な形状を 持ち従っ て 体積 と か， 各面 の温度
と か は 円 筒や水平面 と し て で は な く ， そ の形状 の 体積や表面 と し て考 え られ る べ き であ る が、 こ れ
は計算を 困難に し ， J1つ ， 徒 ら に推論を 煩雑にす る を以っ て ， 以後燃焼帯 の形状 は 円 筒状 の も の と
し て 推論を 進め る こ と にす る 。
5 骸農因子 と空気因子の定義
次に， 前記( a) (b)の反応式は瓦斯体及び国体聞 の不均一系 の反 応 であ る た め ， 骸炭 の種 々 の物理
的因子 が反応 の 進行に 当 っ て 影響を 与 え る こ と に な る 。 従っ て 之等の物理的因子 が炉 内の 燃焼の 問
題を 複雑に し て 来 る も の であ る が， 未だ こ れ ら に関す る 有効 な る 理論式や数値 は不充分であ る が，
唯 ， 炭素原子 自 体 の活性 と か， 骸炭 の 大 き さ ， 気孔率， 灰分等 が関係 し て く る こ と は 明 ら か で，
従っ て こ れ ら に関 し て 従来屡 々 骸炭 の 燃焼性 と か反応性 と か と し て ， 古 く か b Fr . Fischer を 始 め
Dr . lng . F . Hausser . R . A . ShermanやS . P . Kinney 等そ の後多 く の 研究者に よ り 研究 さ れ ， 討論
さ れ， 又定義 さ れて来て い る が こ れ等を いづれ も 考慮に入れて 問題を取 り 扱 う こ と は 反っ て 推論を
誤 ま る 恐れ も あ る の で此処に H . A . Brassert が骸炭 の 燃焼性に関 し て “CombuSitibility of coke 
is  the rate of complete gasHications in TrOnt of the tuyeres of a blast furnace under 
standard condition of blast temperatrue and of blast volume" と 定義 し て い る が如 き 考
え方に 従っ て 骸炭 の活性， 大 き さ ， 気孔率， 灰分等を 一括 して 骸炭因子(Cf) と 称す る こ と と し ， こ
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れ は骸炭 の表面 の 物理的 条件 の 函数 と 見倣 し て考 え る 。
最後 に燃焼に 関 与す る も の はO2即ち空気 であ り ， 空気 の 性質が燃焼帯 に影響す る わ け であ る 。 今
こ のl空気 の 性質 と し て 流量， 温度， 酸素 の 濃度を 考 え ， 今是等 の 因子を 一括 し て 空気因子(af ) と 称
す る こ と にすれば空気 因子 は空気 の温度， 流量， 酸素 の濃度 の 函数であ る 。 此処に空気 の圧力 の 因
子を考慮に入れ な かっ た こ と は骸炭 の 単位表面に突 き 当 る 酸素分子 の 数に よ り 燃焼 の 進行が影響 さ
れ る と 考えれ ば ， 流量は空気 因子 に直接関係す る も ， 風圧 は二次的 の も の と な り 直接空気 因子を 左
右 し な い も の と し た。
4 燃焼帯の温度(T) と体積CV)の相互関係1:'就いて
今 ， 空気 因子を一定 と した場合， 即ち 一定風量， 一定風熱で操業 した場合 ， 骸炭困子 さ え変 ら な
ければ単位時間 内に燃焼す る 骸炭量は一定の筈であ る 。
こ の様な状態で燃焼帯V 内に於け る 熱精算を 考 え て 見 る に ， 単位時聞に ，
入熱 と し て V 内に於け る Cの 燃焼に よ り 発生す る 熱量… …H1
空気 の持ち込む熱量 ……H2 
上層部 のCが持ち込む熱量 - ・ ・Hs
出 熱 と し て V よ り 出 て 行 く 瓦斯の持ち 去 る 熱量 ……H4 
Vの部分 の 炉壁 よ り 外部に逃げ る 熱量 ……A 
但 し ， 算式を 簡単に表現す る た め ， 装入物 中 の C，l::J，外 の も の のV 内に持ち込 む熱量 と V か ら 持 ち 去
る 熱量の差は小 さ い も の と し て無視 し ， 又燃焼帯 の温度T ま で熱せ ら れ て V 内に込 いっ て く る も の と
す る 。 叉， こ の場合 ， V 内の 瓦斯 の温度 と 固体 の骸炭 の温度 は 具な る も の と 考 え ら れ る が， V 内の平
均温度 と し て Tを 考 え る 故， 之等 の温度 は等 し い も の と す る 。
従っ て H 1 + H2 + Ha = H4+ A 
A = H1+ H2 + Ha -H4 であ る 。
此処に Aは熱損 であ る が こ の A の機能を少 し考 え て 見 る に ， こ の A は燃焼帯 を 定常状態に保っ て
置 く に 必要な 熱量 と し て 考 え て 見れば こ の 熱量Aが燃焼帯 の V . Tvこ 関係す る こ と に な り ， 之の 点 よ
り 筆者は推論を進展 さ せ て い かん と す る も の であ る 。 ] . E .  ]O hOnSOn も 彼 の 名 著 “Principles op­
eration and products of the Bla8t Fa rnace" に於て ， こ の 種 の 熱を Heat l08s な る 語を
用 い ず Available Heat と 記 し で あ る の も こ の 辺 の考 え と も 思 え る 。 即ち
“lt i s  perfectly obvious that the higher the critical temperature the kss available heat 
will be for a given blast temperature and vice versa . " と あ る が， こ こ に Critical tem伊ト
rature と は燃焼帯 の温度Tの 如 き も の と 考 え ら れ ， 与え ら れた送風温度に対 し て は les8 available 
heat は higher Critical temperature にす る と 解 さ る べ き も の と 考 え ら れ る 。
さ て こ のAを 算 出 し て 見れば ， 今仮 り に 1 分間に温度 tO c の空気Xkll が 吹 き こ ま れ た と し ，
OO c _ 20o c迄 の 空気 の 平均比熱を o . 24 Kcal!kg 
OO c - I 000o c迄 の炭素 の 平均比熱を 0 . 35 11 
OO c _ 1500o c迄 のN2 と CO の平均比 熱を 0 . 265 11 
前記の(C)式 よ り l kg の CがCOに 燃焼す る 時 の 発熱量241 7 Kcaljkg と すれば
24 H1 = 241 7 X一一-X kc aljmi n. . 403 X cal/min ... � . . . . . 1 44 
H2 = 0 . 24 Xt cal/min 
24 Ha =0 . 35 X  ::.... XT:-'O ，058 XT caljmin 1 44 
1 68 Ht = 0 . 265 x ��� XT宇0 . 308 X T calJmin 1 44 
A = 403X+0 . 24Xt+ 0 . 058XT -0 . 308XT= ( 403+0 . 24 t -0 . 25T) X・ υ …( 1 )
121 
( 1 )の示す如 く X . t が変 ら な い時はA はTの み で 変 る こ と は 当 然 の こ と で ， 前述の Johonson の 記
述 と 同 ー の こ と を 意味す る も の と 考 え る 。 Aを 小 さ く す る こ と はTを 上 昇 さ せ る こ と に な り ， 従っ て
こ のAを 調整す る こ と に よ り Tを control lす る 操業法 も 考 え得 る 。
き て ， こ の 炉壁を 通っ て 逃 げ る A ìこ関 し て は ， こ れを正確に表わす物理的法則 と し て 伝熱に関す
る 法則を適用 し得 る も ， 実際上変動す る 因子多 く ， 叉 数値 も 未 だ充 分 と は 云 え ず， 問題を 複雑化 し
正浩を 期 し難い の で， 簡単 の た め周囲の温度 が To であ る 処に 触れ て い る 表面積 S を も っ た 円 筒状 の
wall と し て A はS及びT -Toに比例す る も の と し て 考 えれば，
A = KS(T -To) ・ ・ ・ ・ ・ ・(2 )
と 表わ し得 る 。 こ こ に K は炉材 等 に関す る 恒数 と 見倣すo 1ft っ て( 1 ) と (2 ) と は等 し い も の であ る か
ら ， ( 1  ) = ( 2 ) と し て
(403+ 0 . 24t -0 . 25T)X = KS(T - To)… …( 3 )  
_ X( 403+ 0 .  2'!_t - 0 . 25T) 即 ち S 一 一一一一 一 一一 ・… ・ ・ ( 3 )1K ( T -To) 
を得 る 。 ( 3 )，の 示す 処 よ り 明 ら か な 如 く ， X . t を constant と した場合， 燃焼帯V が 円 筒な ら ば こ の
V はS に比例す る こ と に な る か らV はT の 小 さ い時に大 き く ， T の 大 き い時に小 さ い こ と に な る 。 �II
ち ， 燃焼帯 の温度が高 い時は 燃焼帯 の 占 め る 容積は小 さ く ， 反対 に低い時は大 き く なっ て い る こ と
を 推論 し得 る 。 以上( 3 )，式の 示す 如 き 関係が燃焼帯のV と Tの基本的な相互関係 と な る 。
5 (3)1式に よ る 燃焼帯の検討
( i ) 骸炭因子( Cf )のSに及ぼす影響((3)式 のX ， tが一定の場合〉
骸炭 因子 Cf の 変動は直接X と T を 変動 さ せ， そ の 結果 と し て S を 変動 さ せ る が， 空気 因子。f を
一定に し て操業 し得た も の と すればCf はSの変動だけ引 き 起す こ と に な る 。 そ の 結果 と し て ( 3 )1 式
に よ り T の 変動が起 る こ と に な る と 考 え られ ， 従って こ の場合 Cf と Tの 関係が明 ら かに さ れ な く て
は な ら な く な る 。 之等 の点に関 し て は Fr ， Fischerや Henry ， P ， Howland ， Coppers 等 の 研究や又
A ， V ogeld ， E ， Pi wowarsky 等 の 研 究試験等色 々 報告 さ れて お る が， 之等を要約 し て みれば ， 多 孔
質， 活性 の 高 い ， 低灰分， 小粒の骸炭は S を 小 さ く し て T を 大 き く す る 傾向 であ る こ と が認 め られ
る 。 今骸炭の 活性を a， 気孔茅.を p， 粒度を s ， 灰分を b と し て こ れ ら と T聞に ， 今 日 未 だ明確 な函
数関係 と し て ね … 、 が， 仙 川 tこ山 p肘伴山山Vに叫吋こ司哨比肌ヒ
k は a孔， p，スs ， b の 単単-位 のl取試 り 方に よ り 定 ま る 定数 と 見倣 し ， ( 3 ) 1 式を 書 き 換 え てみれば ，
X(40件 0 24 t -o 25kft)
S 二 K 号FE0 7
又 は = 豆( 403sb士立 . 42 t坐土生竺翌J- … ・ ・ ・( 3 )2K (ka p - s ，  b ，  To) 
と な り ， a . p の ノミ き な こ と は S を 小 さ く し ， s b の 小 さ く な る こ と は S を 小 さ く す る こ と に な る 。
即 ち気 孔率， 活性 の増加及び粒度， 灰分 の低下 は 燃焼帯を 小 さ く し， 従っ て 燃焼帯 の温度を上昇さ
せ る こ と が( 3 )2式に よ り 示 さ れ る 。 従っ て ( 3)1 式は 之等の実験結果や経験的事実 の 傾向 と 一致す る
こ と は ， ( 3)1 式 の 妥 当 性を 示す も の と 考 え られ る 。
又( 3)1式の極限を 考 え て 見 る にX， tを 一定 と し てS = ∞ な る こ と は ， T - To = O 即ちT = Toの場合
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と な り ， こ れ 川は α的が:河d小、唱引さ以く なM る こ日 と を 桟意味恥 し ， ThO = 4k;誌:宝: と なれり 干 = ;喜Eで， Tじ = To ま打でで、ソ/付j
な る ためには a民 ， p は小さ く な り ， s ， b が大き く な る こ と を意味する 。 斯 く なればTはTo以上に上 り
得ず， 燃焼帯 S は聞に拡がる結果 と 解釈出来る 。
叉 S = o の 時 は X ， t が一 定 な れ ば
4 03 + 0 . 24t -0 . 25T = O 
と な り ， こ の 時 の Tを Tmax と すれ ば ，
Tmax = 403+ 0 . 24t = 一日了一… … (4)
と な り ， 風量 ， 風熱 を一定に し て 操業す る 場合 の理論上の 最高温度 と も 考 え られ ， Tmax 以上の温
�"' .� l_ � ， m . Tmax a . p  度 に 於 て ; 土 最早 CF の 影 響 ; 工 な い も の と 帥 さ れ る 。 即 ち I 一 日を 与え る ま で は a . p の増 大，
s . b の 減少 は 影響す る も ， こ れ以 上 の 値を与 え る 如 き a . p . s . b の 値 は 最早， 燃焼帯 の S や T ìこ影
響 し な い も の と 考察 さ れ る 。 こ の 点 ， 城博， 井 田 四郎， 雪 中 浩氏等 が 骸炭 の反応性は高炉内の 燃焼
帯 に余 り 影響 し な い も の であ る と の報告 も 斯る 点 よ り 推論 し得 る も の と 思 う 。 S = O は極限 の 場合で
現 実 的 に は S = O と な り 得 ず(4)式で示 さ れ る 温度に近い 或 る 最高温度 Tmax と そ の Tm誌 に 対応
す る 最小の 燃焼帯S が有 り 得 る 。 こ れを Smin と すれば
Smi n  = X( 403十 0 . 24t - 0 . 25Tmax)区てT函瓦二To'了一一一 ・ ・ ・ ・ ・
・ ( 5 )
と な る 。
以 上に よ り 骸炭 の 粒度 ， 即 ち 骸炭 の 潰裂強度， 灰分 の増大， 気 孔率 ， 活性 の 獄 少 は 燃焼帯 を 大 き
く し ， そ の温度を 低下 さ せ る が， 之の場合 燃焼帯 が或 る 一定温度に達すれ ば 最手 之等 の影響は な き
も の と 考察 さ れ る 。
尚 叉 ， 潰裂強度 の増大は通風抵抗の減少 と な り ， そ の 結果は ( 3 )1 式 のXの増大に な り S を増 大 さ
せ る こ と に な る が， こ れ は 問題 が男Ij で C i i ) に於 て 推論 し得 る 問題 で あ る 。
( ii ) 風量の S に及ぼす影響 C t 及 び Cf を 一定 に し た場合 〕
風 量 X を増加すれば T は 次第に増加す る も の であ る 。
又 ( 3 )1 式の 示す 如 く ， X の増加 は直接 S を増加 さ せ る 。 従つ て は )1 のみ に では S は定 ま ら ず， X
に対応す る T が定め得れ ば S は決っ て く る こ と に な る 。
今 X1 S l T 1 の 定常状態 か ら X1 が X2 v;こ増加 し た と すれ ば ， 暫時 の 間 は 定 常 状 態 が乱れ る が， 新
た に X2 v;こ対応 し た ら T2 に 達 し て 定常状態を保つ も の と すれ ば ， こ の場合 ( 3 ) 式 よ り
SIK(T1 -To) = X1( 4 03+ 0 . 24t -0 . 25T1 )  
S2K(T2 ーTo = X2(403十 O . 24t - 0 . 252T)
S2 (T2 - To) _ X2( 403+ 0 . 24t - 0 . 25T2 ) 
Sl( T1 - Tめ ニ X江主厄平江亙E二正251'1 )
X2(403+ 0 . 24t ー O . 25T2 X T1 - To ) = _�!_>_:;� �_: _ � . ��� -;:  �:' �  !; � 1 _��; Sl . . . …(6 ) 2 - -X1(403十 O . 24t - 0 . 2 5T 1 )( T  2 - To )  
即ちらは(6 )式で、示される大き さ と な り ， S2 と SI の 大小は
X2(  403+ 0 . 24t - 0 . 25T 2 )(T 1 - To)ミ，::X1(40 1 + 0 . 24t ー 0 . 25T1 )( T2 - To ) 
な る 関係 な ら
S2 ミ SI と な る 。
こ の こ と よ り し て ， 風量 X の増加 は い つ で も 燃焼帯 の増大を 生 ず る も の と 推論 し得 な い 。 逆に 縮
少す る こ と も 考 え得 る 。 即ち X の増加 の 影響を ( 3 )1 式 よ り 推察す る に X の増加 は直接 S を 増 大す
る と 同 時 にTを も 増 大 さ せ る こ と に よ り ， そ の結果 と し て S を 減少 さ せ る こ と に な る 。 従っ て S の
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増減は こ の二つ の機能が加 算 さ れ た 結果 と し て 起っ て く る こ と に な る と 考察 さ れ る 。 即ちXの増加 に
よ り 直接 S の増加 の 方 が X の増加 に よ る T の増加 に起 因 し て 起 る S の減少 よ り 大 き けれ ば ， S は大
き く な り ， 等 しければ S は 変 ら ず， 反対に なれば S は小 さ く な る 筈であ る 。
次 に X の増大に よ り T は増加 し ( 3 )1 式に 於 て
403+ . 24t - 0 . 25T = 0 
と な る 如 き Tiこ達 し た と すれ ば ， こ の時 の Tを Tmax と し て 見 て
403+ 0 . 24t ax =一一一一一一… ・ ・ ( 7 )0 . 25 
と な り ， こ の時 の S は零 に な る が， 現実 的 に は 斯 る こ と はあ り 得 ず， 極限 と し て 考 え得 る だけであ
る 。 従っ て 実際的 に は Tmax に近い 或 る 温度があ る と 考 え ， 今 こ の温度を Tmax と 考 え ， こ の
Tmax に対応す る Sを Smi n と すれば
in = _!( 403+ 0 . 24t- 0 . 25Tmax) … …(8 ) K (Tmax - To) 
と な り ( 7 ) ( 8 ) は前項 0 ) の ( 4) ， ( 5 ) 式 と 式の 形は全 く 同 一な る も ， Tmax を 生ぜ し め る 原 因 を 異
にす る 点に於 て 異っ て い る も の で ， 即ち ( 4) ， ( 5 ) の場合 は Cf が非常に大 き い こ と か ら来 る も の であ
り ， ( 7 ì ， ( 8 ì は X の増大に よ っ て 生 ず る も の でC fは 小 さ く て も Tmax は生 じ る こ と を 意味す る も の
であ る 。 叉燃焼帯 は Smi!1 よ り 小 さ く な り 得 な い と 云 う こ と を 示す も の で な く ， 唯 Tmax の 時 の S
の値を Smin と し た も の で ， こ の 点 ( 6 ) 式 と 意味を 異にす る 。 即ち S は X の値 如何に よ っ て は Smin.
よ り 小 さ い値 を取 り 得 る こ と があ る と 云 う こ と であ る 。 唯 Smin は 次 の 点を 考 え る 場合 に重要な こ
と に な る 。 即ち Smin を 生 ず る 時 の 風量 X を Xcrit と し 仮 り に こ れを 臨界風量 と 称すれば Xcrit の
時 に Tmax と な り Smin と な る こ と で Xcrit を 越 し て Xが増大 し て も ( 7 )式 よ り 最早Tmaxは上 ら な
い こ と に な る か ら ， X > Xcrit で は S は Smin よ り 次第に 増加 の 一方を た ど る こ と に な り 燃焼帯 は
X と 共 に 直線的 に増大す る こ と が推論 さ れ る 。 以 上 よ り 風量 の 燃焼帯 に及ぼす影響を考察す る に 風
量 X の増加 に よ っ て ， 燃焼帯 の温度 が或 る 一定温度 に達す る ま で は 燃焼帯 の増減は風量の増加 に よ
る 燃焼帯 の増大 と ， 燃焼温度 の上昇に よ る 燃焼帯 の 減少 と の 大小に よ り 決 ま る も の で， Tmax を 生
ず如 き 風量， 即ち 臨界風量以上では風量 の増加 に比例 し て 燃焼帯 は増 大す る と 推論 し得 る 。
J . E . Johonson も Critical Temperature Theory の 中 で Critical Temperature と 称 し高炉
に 於 て は こ の温度 は27500 F と 推定 し で あ り ， 叉 Critical Temperature Ai rVelocity 等 と 称 し て
論ぜ ら れ て い る の も こ れ ら の 点 ， Xcrit の時 の Tmax と し て ( 3 )1 式 よ り 説 明 し得 る こ と であ る 。 こ
の 点 に於 て も (3 )1式は妥当性あ る も の と 考 え る 。
図-1






上記X と S ， T の 関 係を今一度図 解 し て 見れば ヂ
図 ー l の 如 き こ と であ ろ う 。
( 1 )… …X と T の 関 係 曲 線
( 2 } . . . . . ( I ) よ り 得たT の値 を( 3 )1式に代入 し
てX と Sの 曲線を得た と すれ ば ，
A. . . . . . τ max 
B・ M ・ . .Xcrit 及 び Smin
C… … 最小 の 燃焼帯 で ， そ の時 の X は oe�
Sはof， Tはog
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e よ り 左の 風 量 ま で は X の増加 で S は減 じ ， e よ り 右で増加す る が， B よ り 右 は ， 風量は S を 直線
的 に増加 さ せ る 。 又 e 点 附近 の X の増減はS の増減に大 き な影響を 与 え な い と 解釈 出 来 る 。 Fig 1 i工
全 く 図 解 の た め の 曲 線 で あ っ て ， そ の 正否は別問題だが， 今後実験的に( 1 ) ， (2 ) の 曲 線を得れ ば( 3 )1
式 の 正 当 な る か沓 か も 確 か め得 る も の と 考 え られ る 。
送風温度 の S ìこ 及ぼす影 響 (X ， Cfが一定 の場合 〕
こ の場合 も ( i i ) 項 の 時 と 同様( 3 )1式を在ちに適用 出 来 ず， 即 ち t の 変動で T の 変 る こ と の た め ，
( 3 ) 1 式 の 分子を 見れば， t の増加 は S を 直接増 大す る が ， 分母 の T の増大及 び分子 の T に よ り S�ど 小
さ く す る 結果に な る が， t の増加 に よ る Sの増加 よ り t の増加 に よ り T を増加 し ， 之れ に 起 因 し て S
を 減少 さ せ る こ と が大 き い こ と は 次 の 如 く 推論 し得 る 。 即 ち 今( 3 )式 の両辺を tで微分 し て み れ ば ，
) -1・1・1( 
SK ( T - To ) = X( 403+ 0 . 24t - 0 . 25T ) 
dT � � .  �T _ �_ �TdT 瓦l� K ( T - To ) + SK瓦τ = 0 . 24 X - 0 . 25 X'd; 
dT 
亙τ.K ( T -To ) = - d� ( SK +  0 . 25X) + 0 . 24 X 
dT ， SK ds 百τ (=x=-+ 0 . 25 ) - 0 . 24 
dt 
� -� 一三C T - To )
- ・ ・ ・ ・ ( 9 )
ds . dT . .  __ 84 に 於 て 示 せ る 如 く T の増加n土 Sを 減 ず る 関 係あ る を 以 っ て 司王 と dt は 付号反 対 の 筈で あ る 。 従
っ て ( 9 )式 の分子は 常 に 負 で あ る こ と よ り ， t の増加 と 共 に T はよ首 し ， S は減 じ て 行 く こ と に な る 。ds 
叉( 幻 式 の 古川間 の t に よ る 収 縮率を 示す も の で T が大 き い h の 値 は 小 さ い 。 即 ち 送
風温度 が l高 く な れ ば ， 燃 焼帯 は 小 さ く な っ て 行 く こ と が推論 さ れ ， 且つ 又 ， 送!氏限度 の 低い 時 の 温
度 の 変動は送風温度 の 高 い時 の 変 動 よ り 燃焼帯 に 与 え る i腕勾 は大 き い こ と も 推論 し得 る 。
今 喜二 O な ら ば 送附度 比 げ で も 嗣 そ れ以 上 S i 時 打少 し な い こ と に な る o 即 ち 今 :ト 。
と す れ ば( 9 )式 よ り
dT 0 . 24 ， . A ， 一一一一一 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ( 1 0 )dt SK � _ _ "_' V )  x� .  + 0 . 2 5  
と な り . ( 1 0 ) 式を 満足す る 送風温度 の 時 に 燃焼;市 は最小 と な り 燃焼千百 は 4定容積 と な る 。 従っ て こ
の ifj干 の 温i支 を 今 ， 臨 界送風極度 と 称す る こ と に し こ れ を tc川 と す れ ばter i t 以 と の 送風ìfuU立 で は 設
dT 平 そ れ以 上 燃 焼J市 は 小 さ く な ら ず， ( 1 0 ) 式 で 託子 が一定 と な る か ら 送風温皮 t の i二昇は 燃 焼?if
の 大 き さ に 関 係な く 燃焼帯 の 温度 を t に比 例 し て 上昇 さ せ る だけ に な る と 抗論 さ れ る 。
以 上 の こ と よ り 臨 界送風温度以 下 で は 送 風温 度 の と子l は 燃焼有? を 小 さ く し ， 燃焼，Ji? の 止 をど 上 げ
る こ と に な る が， 臨 界 送目、温度以 1: で1士 長 平 燃焼市 の 大 き さ は 変 ら ず， ):三凪 支 の j二ゴ干 は 燃焼千ir の
i討l皮 の 上昇 の み に 出響 し ， 之れ を 比例 的 に [:昇 さ せ る も の と 考 察 さ れ る 。
叉送風温度 の 低 い 時 の t の 変動 は 燃 焼帯 の 大 き さ に大 き く 彪 響 し ， こ れ に 反 し て ， 商 いiiを の 支 到
は 燃焼帯 の 大 き さ に は 余 り 影響せず， 燃焼f授 の温度 に 影 響ーを 与 え る こ と が大 き い も の と 考 奈 さ れ る J
以 と の こ と を 今 -)主凶 解 し て 見れ ば 図 - 2 の 如 き こ と で あ る 。
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( 1 )… … t と T の関係曲線 Tf とすれば(2)…… S と t の 関係曲線)
A 点 の温度が tcrit でそ の時 の燃焼帯 の 温 度
は B で， 容積は Smin であ る 。
図-2
又 C 点 よ り 低L 、送風温度では ， t の変動が S の
変イじに与 え る 効果は大 き く ， tc叫 に近ず く に 従
っ て送風温度の 変化は S の 変化に与 え る 効果は
















以上竪型炉 内に於け る 燃焼帯 の 大 き さ ， 及び温度に関 し て
( 403+0 . 24t ーO . 25T) X = KS ( T - To ) 
な る 関係式の導入に よ り 之等に及ぼす骸炭， 風長， 風熱 の影響ーを 推論 し て 次の 如 き 結論を得 る 。
( i )  焼焼帯 の温度が高い時は， 燃焼帯 の 大 き さ は小 さ く ， 反対に低 く な る 時は 燃焼帯 は 大 き く な
る も の であ る 。
G i ) 骸炭 の 燃焼性 が大 き い も の は 燃焼帯 の温度を高 く し ， 従っ て 燃焼帯 の 大 き さ は小 さ く な る 。
即ち ， 骸炭 の 活性， 気孔率の増大， 及び粒度， 換言すれば潰裂強度 の減少灰分 の 低下は骸炭の 燃
焼性を 大 き く す る も の と し て 之等 は燃焼帯 の温度を高 く し ， 従っ て 焼焼帯 の 大 き さ を 小 さ く す る
も の であ る 。 反対の場合は反対の結果 と な る も の であ る 。
く i i i ) 風量:の増加 は 或 る 範囲 では燃焼帯を 小 さ く す る こ と に も な り ， 叉反対に大 き く した り す る 場
合 も 起 き得 る が， 風量が或 る 一定風量を 越 えれ ば 最早風量 の増加 は燃焼帯 の大 き えを増す の み で
そ の 温度は上昇さ せ な い も の であ る 。
C iv) 送風温度 の上昇は燃焼帯 の温度を上昇さ せ 燃焼帯 の大 き さ を 小 さ く す る も の で， 反対の場合
は反対に な る 。 こ の場合 も 送風温度があ る 一定 の温度を越せ ば 最早燃焼帯 はそれ以上縮少せず，
送風温度 の上昇は 燃焼帯 の 温度 の上昇のみ に関係す る も の であ る 。 又送風温度の 低い時 の送風温
度 の 変佑は高い時 の それ よ り 燃焼帯 の大 き さ に 与 え る 影響は敏感であ る 。
(v) 実際操業 の場合に於て は上記因子が同時 に変動 し て居 る も の に し て それ ら の綜合結果 と し て 燃
焼帯 は絶 えず変動 し て い る も の であ る が こ れを 定常状態に長時間維持す る こ と は， 所謂， 順調な
る 炉況 と な る が， 困難な こ と であ る 。 然 し， 幸い 自 然に 正 負 打ち消 し 合っ て操業 さ れて い る 場合
も 多い と 思 う 。 従っ て何れかに偏 した場合は炉況の 変調を生ず る こ と に な る 。
終 り に著者は 本論文で は数値計算を 行っ て い な い が， こ れ は今後実験に よ り 求 めたい と 思っ て い
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接触 2 円 孔 の 附近 に ヨ 集 中 力 を も っ 無限板の 応 力
宮 尾 嘉 寿
Strεs ses i n  an Infi n H e  Pla te with Two Contacted Circul ar 
Roles under T wo Concentrated Forces 
in the Vicinity of the Holes 
by Kazyu MIY AO 
The theoret ical  solutÏons cf the stresses i n  a n  infinite plate with the hole under uniform 
loading have been solved in a 10t of cases by the numerous researchers ， and the stress­
concentrat i o n  facto r  along tbe h o le h a s  been well known . But there are many cases ， i n  
which t h e  plate i s  10aded by the bolts ， the r ivet s  o r  the weldmgs in t h e  vicilllty of the 
b ole . Then the st re s s  d i st r ibut i o ll S  a nd t1:e stress concent ration faCl.or s along U_e bole 
are di fferent to the uniform loa d i ng . 
In the previo us pap e r s ，  n.e strEsSEs i n an i nfinii e pl ate with a circular o r an inter­
sected c ircular hole under t wo co ncentrat ed fo rces have b een reported . This paper 
co nta i :ú s 正n は c c t t w o d i rr: en sio n a l  solution in t h e  integral form f o r  the st resses in an 
inf ini te plate w ith t wo cont acted circular holEs of equal size under two concentrated 
fo rces along t he plane on the common tangential l i ne of t he holes . 
The basic strεss funct ion representing i n  the complex variables was transformed in the 
Fourier integrals usi n g  the for mulas of the definite integral . A  complete stress function 
in the pla te with the ho le was constructed in the form ， in which a bas ic st r臼s functio n  
was added t o  the auxiliary o ne . The curves of stress d i stribution and the rat e s  of 
stre ss c oncentratio n were shown . 
1 緒 言
穴を も っ無限平板が穴 の附近tこ ボル ト ， 鋲あ る い はj熔接等に よ っ て ， 集 中力 と 見な し得‘る 荷重を
受 け る 場合 は よ く 見 られ る と こ ろ であ る 。 こ の平板の穴周辺 の応力分布お よ び 応力集中率を 明 ら か
にす る 事 は設計上ま た弾性学上に有意義 であ る と 思 7J 穴 の野完全 円形あ る い 忠 円弧群よ り 形成
さ れ る 場合 は 最 も 実際的であ る 。 著者は さ き に 1 円孔， 2 円孔あ る い は交叉 2 円孔を も っ無限平板 が
穴 の附近に 2 集 中力 を受け る 場合 につ い て報告を した。 本論文は こ れ ら と 同様 の解法に よ り ， 接触
す る 同大 2 円 孔を も っ無限平板 が 共通接線上に穴に対称 の位置 に 向 き の反す る 同 大 2 豊中力 を受け
る 場合を取扱っ た。 こ の穴を有す る 無限平板が一様引張 り をJ立け る 問題は著者の 研究 があ る 。 穴 の
形 は 円 円座標に よ っ て表わ し ， 複素変数 で示 さ れた基礎応力関数を複素座標 の平打移動 と 積分式に
よ っ て フ ー リ エ 変換 し， 境界条件を満たす所要応力 関数を フ ー リ エ積分 の形に求めた。 数値計算に
よ り 主 と し て 円孔周辺 主応分布を求ゐた。
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2 基礎応関数の褒換
問題を 平面 弾性論 に お け る 応 力 問題 と し て 取扱 う 。 複素変数 Z 三 x + ゅ の 任意 の 複 素 ポ テ ン シ ヤ
ル を.íl(硝 よ ひσ ( z) と し ， こ れ ら の 共役関数を そ れ ぞ去瓦 (z ) お よ び 面 白 ) と すれ ば ， 体積力 が物
い場合 の Airy 応力 関 数 は 次式 の 形に表わす こ と 出 き る 。
χ = z.íl(z)+ zn ( 記 )+ 臼 ( z)十 戸( 主) . . . ・ H ・ . . 一 … . . . . ・ H ・ H … … . . . ・ H ・ - … . . . … 一 … … … … … (1)
こ れ よ り 応 力 成分 は
ò 2 χ TXX + Tyy = 4{.íl / ( z ) + n / (z)} = 4 一面五一 ，
/f / � '- 1 -" ， :::;. \ 1  " Ò " χ  TXX - Tyy+ 2 iTxy = - 4 {zn"(z)+ Û)"( 孟 ) } = - 4 -i言語一
) 。 ι G“( •• ••‘ • • •• •• •• • • •• •• •
‘ . 2 ・ ‘ ‘ ， B
. . . .  
， ， 
よ り 求 め ら れ る 。 無孔平板が一般化 さ れた平面応 力状態 に あ る と すれ ば ， z = 0 に作用す る 集中力
p = x+ 
一Plogz _ _ / _ \ Pκzlogz 。(z) - A _;_��""-\ ， ω (z ) = 一一一一←… …(3)4π( κ + 1 ) ' - ， - ， 4π( κ + 1 ) 
第 l 図 の 01 お よ び O2 に作用す る 図 の 向 き の 集 中
力 F に よ る 応力関数 χ 。 は (3)式 を 用 い る と (4)式 の 様 に
な る 。 こ こ に 複素数ZI お よ ひ、Z2 はそ れ ぞれ01お よ び
O2 を 原 AL と し ， 図 の様に座標軸を と る も の と す る 。
工 τlr {云 logzl + z110gz4 π ( κ + 1 ) l � I '�6�1 ' �  
+ らlogz2 + z2 10gz2 - IC ( Z110gZ1 
+ Z110gZ1 + Z2 ]OgZ2 + む logら )} ・ ・ ・ . . . (4)
L 






d. _J  
し か る に 図 よ り ZI = d -z，  z2 =d + z の関係 よ り 上式は次式に 変形 さ れ る 。
一 1 ( z +孟 ~ 一 1下χo戸=7l同O暗g (ω孟ZIZ♂み122/右 β仇ω1♂lZ2勾ωρ) + 汗t t了l同O噌g (仰ZI叩ZI/♂山 ω 一 d仙lo g 的(伊z山1
さ て 写像関数を C 三β + i句α ， 1;=β -zα と し て
z = - iα/1; ， α>0 … ・ ・ 【 … . . . ・ H ・ - ・ … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . … … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . … … … . . . ・ H ・ . . … … ⑩)
と す る 。 こ れ よ り 次 の関係を 得 る 。
hz ニα- iβ ， h ェ( α 3 + β 2)/α ，
z + z ニ 2α/h， z=α/1; ， 
荷重点01 お よ び O 2 を 通 る α 曲 線 を α = c お よ び α= - c ， (c>O) と すれ ば ， d ニa/C と な る 。 よ っ て
z -z ニ ー がβ/b ，
ZI ニ d ー孟 ニα1; dcl; ， 
Z1 ニd -z 二二al; dCI; ， 
1; 1 =I; - tc ， 
1; 1 =I; + ic ， 6 ・ ・ (8)Z2 二d+ z ニal; 2/CI; ， 1; 2 =1; -ic ， 
z2 =d+ 孟 ニ al; 2 /cl; ， 1; 2 三ど + ic ，
を 得 る 。 制 式を (5)式 に 入れ て フ - U変換 し よ う 。 ま ず必要 な 積分式を下に揃 え る 。 実数 の 助 変数
を p と し， 実変数 n に関す る 積分式
がog p = J7( 6 -~ 一つ 子 州，
μogp = P + J7i p s e n-7r( 1 - fP ) j子 ， pl>O， 
同ogp 二 三_p2 + f� { p2 e -n_�子+会( 1 -e 一時 ) 同一 ， P> 
- ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (9)
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(5)式の右辺第 1 項は
log(ZIZZ/Z1Z2 )= log ( 1;' 11;' 2 /1;' 1 1;' 2 )= log1;' 1 + log1;' F -log1;' l- 1og1;' 2 … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . (1.0) 
と な る か， ， こ れに(9)式を用い る と
h 守 同 (Zti:!ZIZZ) = 4 β l 一空 sinnccosnadn ， β>0 ・ ・ ・ ・ … … ・ωJ o  n 
ま た第 2 項は制式を用い る と(13)式に な る 。
α8 +β.8'= 2β1;'_ 1;' 8ェ 2β� -e ， --. --
α，，+β 8-Ca=ー と1 8十 ( 2β-iC ) 1;' I+icβニ-1;'� + (2β+ ic)1;' l -icβ， 
α 8+β 2+ Cαニ-1;'2 2十(2β+ic)1;' 2 一icß ニ 一一-C; +(2β一{匂ωθω)1;'z+i“0β
一叶品川(宇即仇記右ω2)廿)ドμ一イd 即ι山山lZ2Z
二 4(α 2+ β 2)戸 log(α/c的) +(α 2+βa一θα)10ε( 1;'1仁1 )
+(α叫 β2+Cα )logaz 1;'2 ) ー2(a2 +β勺log ( どと )--2 -- --2 -- -- 2  
ニ ー ( n log1;' 1 + 1;' � log1;' 1 +1;"  z2 10g1;' 2 +1;" 2 10g1;" 2 -21;" 210g1;" -21;" logO 
十2β(1;'110g1;" 1 +1: 110g1;" 1 +1;"  2 10g1;' 2 + 1:  210g1;" 2 -21;"lOg1;' -21;"10g1: )  
-… … ・ ・締
-ic ( 1;'  110g1;' 1 -1;' l 10g1;' 1- 1;'  z log1;' 2 + 1;" 2 10g1;' 2 )  
+icβ( log1;" 1 ーlog1;" 1 一log 1;"2+ 10 g 1;" 2 ') . . . ・ H ・ . . … . . . ・ H ・ . . … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ H ・ H ・ . . ……0.3)
と れに(紛式を用い， 応力お よ び歪に関係の項を省 く と 次式にな る 。
一叶品叶{弓竿主 log(z1z山μ1/ρ/β卸z匂叩2♂山刈盃む2ρ〕一d l加O暗蝋即g鋲仰(伊ZIZιlZ1Zι命1♂lZ2Z
F ロo 一nß
=2c ' + 4 '  ヱナ( l + nβ) ( ncsinnc+ 2cosnc-2 ) cosnαdn ， β>0 ・ . . .. . ・ H ・ . . . …紬
J 0 n "  
よ って(hXo )の形に した基礎応力関数は次式に変換さ れ る 。
2 ， . f ∞ ι-- nß -F--hXo ニナ( l -v ) 一 J 0 京一 (附けれ )cosnα帆β>0
Çn =ヲn +2ncsinnc ，ヲn =( 1 - v )(2 -2cosnc-ncsinnc) 
制
5 所要応力 関数の誘導
本問題 の 穴 の あ る 無限平板に お る 応力 関 数を χ ニχ。 + χ I + X 2 + χ8 の 形に組立て る 。 補助応 力 関
数 χ1， X 2 お よ び χa は領域内に特異点を有 しない一価の重調和調数でなければな らな し 、 。
χ1 は 2 円 の 中心 0， お よ び 0" を圧力 中心 と す る も のを採る 。 すなわち K を実定数， Z， お よ び
Z舎 をそれぞれ 0， お よ び 0" を原点 と し， '!J 軸を虚軸 と す る 複素数 と して次式に示す。
(2cπ/F)χ1 ニ(aK/8)log( Z，Z.Z4Z4) ・H ・ H ・ . .………… ……… . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . … . . . ・ H ・ . . . . ・(16)
2 円をそれぞれ βニβ1 ， β= 一β1 . (β1>0)で、あ らわす と l =a/2β1で、あ る か ら
Zsニz-ifl，= -iα1;" ，/2β1 1;' ， 
Za =記+ifl，ニia1;"3/2β11;"， 
1;" 8=2β1+ 1;"， 
1;" 3=2β1 十1;"，
z，=z+ifl，ニ -ia1;"4/2β1 1;" . 1;"4ニ2β1 -1;" .
- ・ ・ ・(l7)
量生=主- ifl，ニ{α1;"4/2β1 1;' . C，ニ2β1 -1;"，
を得る 。 よ って胸式は(hχ1 )の形に して ， 応力お よ び歪に無関係のrnを省 く と 次式にな る 。
( 2cπ/F)ltχ1 =(K/8 ) (α 2十β勺 {lóg( 1;"3 1;" 3 1;"4らì-210g( 1;'O} . . . ・ H ・ . . …… . . . ・ H ・ . . …掛
さ らに上式に制式の関係を入れて積分式(めを用い る と(18)式は倒式に変換さ れる 。
\ 、 、
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αa + βa ェ - s ll+ 2β E = - f + 2βf， ì 
α 叫 β lI= - s : + 2( β + 2βt ) S ， - 4βt(β + β 1 ) = - c: + 2 ( β + 2β1 ) 1:3 - 4，β1(β+β1)，  ? �9) 
α 1+ β 2 ニ ー と: - 2 ( β ー 2β1 ) ど け 4ßt( β ー β t ) =-. - S4 - 2 ( β - 2β1 ) ふ+ 4β1 ( β 一 β 1 ) ) 
ワ 1r l! _ r oo"一宮n{:J. ( 
告とhX1 = Kß ; + K I - e�汁 n ( l + 2nßl ) ( β tCO伽 β ーβsinhnβ〕... ，J 0 ".， l 
+ (  1 + nßl )coshnß ー ( l + nβ )仰1 イ)} cosnadn ， 2ß 1>β>0 倒
ま た 重調和関数
(2cn!F )χ ! =Cij2 ) (z ー 孟 ) (n ( z ) + 長( z ) } + (ûja ) イ ω ( z )+ro(z) } ・ H ・ H ・ . . . . . . . ・ H ・ - … ・ ・仰
に お い て ， n ( Z 河 z ) = f� An si伽βcosnadn ，
ω 川 面( 記 ) = f� Bn cOshnßcO… と す る と ，
r c唱
( 2cnjF ) hχ 2 =  1 ( A.. β sinhnβ+ Bn coshnβ )cosnαdn ……H ・ H ・ -…H ・ H ・ - …… ・伺
‘J 0 
を 得 る 。 An お よ び Bn は 円 孔周辺 の 条件 よ り 決 ま る 実 定 数 で あ る 。 最後 の補助応 力 関 数χ a は
，、 2・ 2
( 2伊jF)hχ 3 =三一( l - v ) - Kßl . . . . . ・ H ・ . . . . . … ・ ・ ・ … ・ ・ ・ ・ … ・ ・ … … ・ ・ ・仰
と す る の が適 当 で あ る 。
円孔周辺 が 自 由境界 で あ る 条件 は 問題 の 対称性 よ り (( òjÒβ )( 似 )) 向 二 日χ) (:ll =0 と な g: こ れ
よ り 伺式 に 含 ま れ る 諸定数は下記 の よ う に決定 さ れ る 。
-_ 2 nß t_ / _ ': __1- . _ _ rl  I _ � _'_ _ _ n .... ...._ _ . '- _ _ fl _ _ Ll \ . TT sinh .8nβ1  7A，z ニ - Kニ石ユ(sinh8 nβ 1 + SInhnAcoshM 1 - nA ) + K-17Z一 一
一
+J，，_-r上一 竺些竺企)- �豆哩L
η 2  \ 2 J錫 l 鈍 ..1n
2 ρ-2 匁tま
すBn = KVf ( si由 明 1 + sinh句β lCO伽βl - nβ l - n2 β12)
r.rsinh2 nβ1 -n :lβ 12 市 n ( 1  sinhznβl - nll β E 2  \ 2cβ 12 sinnc -n.一一示一一五一一一 一瓦司 王一 - Jn ) - ---;J;;一 一 ，
Jn 三sinh2nβ 1 + 2nβz
宇w
定数Kは無限遠 に お い て 補 助応力関 数 が 消 滅す べ き 条件(h X l + hX 2 + hχ心α吋『 よ り 決定 さ れ る 。
す な わ ち 次式 に な る 。
子(l -v ) - Kβ ♂ + f�Bn d印 刷
上式に伺 を れ入 れ て 得 ら れ る 積分項に お い て ， p =2β1 と し た(9)式を 適 当 に組合せ て F郎 、 る と
f � 守主(si曲lI nß 1 + si伽βlCO伽日β日2 β 1 2 ) dベ王 制
を 得 る か ら ， 制式は 次式 に な る 。j∞ s凶 nß・ _ nll βJ dn ca j∞ 
。 亘T函両日掃i F =7(I ー ν ) - MJj o Eitih2nβ1 +2杭
「 国 / ・ nhll nß ー ー が β3 l! \ dn 一 (ト吋J 0 (2 - 2cosnc - ncsi nnゆ { τ 一 面的A+ 同 j 示
か く し て 決定 さ れ た 諸定 数 を 入 れ る と 所要応力関数は 次式 の よ う に フ リ ー エ 積分 の形に表わ す こ
と が 出 き る 。
13I 
写hχ ニK(β1 一β) r�(が1CO伽β+ si伽β)�寄与ιI' c唱
r国 sinhn(β1 ーβ)cosnαdn-K ' (nβ∞shnβ1 十 sinhnβ1 )
r∞ gncosnαdn + J o
(β∞ぬnßJ sinhn(β1 ーβ) -nßJ (β1 一β)co伽β)ヲロr
+f了CSinhnβJ si山(日) -n(β1 一向 sinhnß ザ才色 例 制
4 穴周辺応 力式
写像関数 z=z( ど) ， 仁三β + iα を 用 い る と き 直交 曲 線座標( α ， β) で表わ した応 力 成分式は制式 よ り
明+ Taa = 4{.o.' C z) +σ (云)} = 弓長 ，
輔dl; dz ( _ n '，r ;; ， _， -::c"( -;c. ，  1 _ A dl; dz 02χ Tßß - T αa +2什 βα = - 4 � _"-- -互{z.nゲ(z)+ 面ぺ z ) } = - 4--'S ー ←一 一一一ω-dz dt l � " "  " � J  ' � " " J J - • dz dY; 0孟oz
に な る 。 上式の第 1 式 よ り
ふ2 y _ _ / ò2 ò 2 、ßß+ Tαα = 4h2�土 = h什 一一 + j.，Vf.1 11 Jχ ， ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 側o l;ò [ - '. � òαII I Òβ ll) 
さ ら にβ z β1 にお い て はχ = 0χ /òβ = ò 2χ/òα 2 = 0， TßfI = Oであ る か ら次式を 建 る 。
>. 2 
C TaaJfI. = Ch}..U;;/ hχ ))1'11 ・ … . . . . ・ H ・ - … ・ ・ ・ … . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ - … . . . . ・ H ・ - … … ・ … 制oß 
こ れ に帥を 用 い る と 次 の 円 孔周辺 主応力式を得 る 。
芸〔叫s， = 同 十ßl 11)守j了{ C 1 判例sinnc十 2C1 一 州 一cosnc) - �� cothnßl Sinnc-K} 
× 説FRそβぞosそα空 ， β1>0 ・ … . . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . … H ・ H ・ . . . . ・ H ・ 倒
5 数 値 例
荷重点の位置 を μ = d/R， CRは 円 孔直径) で
表 わ し v = 0 . 3 と して μ の各値 に対す る 円孔
周辺応力分布を数値計算 し， 第 2 図 に示す。 荷
重点が 円孔に ご く 近い と 8 = 0 の 引張 り 応力 よ
り も 他 の 点 の圧 縮応 力が大 き い値を 示 し ， 荷重
点が遠 ざ か る につれ て こ れ と 反対に な る c こ れ
はf走者 の場合は穴附近が T"" お よ び Tyy の2軸応
力を受 け る も の に近ず く か ら であ る 。 ま た O 二
1 600 附近に少量の引張 り 応力 が 生ず る 事が見 ら
れ る 。
さ て 円 子L周辺 応 中集 中 率 に お い て ， そ の 点 の
最大応 力 を 公称応力 に と る c 応 力 分布 図 よ り 見
ら れ る ご と く ， μ が l . 5 よ り 大 き い と 最大応力
は 8 = 0 に生ず る c こ の 点 の 応力集中率を 求 め
よ う 。 第 l 図 の座標系 に お い て ， 集中力 Fに よ
る 無孔乎板 の任意点 の応力 は(2) お よ び 制式 よ り
次式 に な る 。
亨[1'.， 1 " ν = 0 3 
3 













F f l ， I ， I ， I \ 7xx + 7.n 一 訂百可( EJ T ι 十 五 十 U
F ( Zl + KZl ， Z2 + ICZ2 \ ，- 7 円 十2i7x ，， =' 一 二 I =-� c_:_:γ 十 一一一 lJ も π〔 κ 十 1 ) \ Z1 2  Z 22 } 
こ こ にZl お よ びZ2 はZl = d -z， z2 = d+ z で お ， Y 座標 に 結 ひ っ け ら れ る 。 こ れ よ り 円 孔上 点 P( α
= 0 ， β = β1 ) の 主応 力 は
2nR μ 2πR μ 
�7..x = σ干瓦可;( I - v + ( 3 十 v ) μ 2 } ， �F-7j'y = 行￥五可;{ 1 + 3v -( ト v)μ2} 帥
で示 さ れ る 。 よ っ て μ の各伺 に対す る P 点、 の 応力 集 中率Eai土 ー下表 の よ う に な る 。
da， hMV
応 力 集 中 率
μ 0 ， 5  1. 0  1 . 5 2 ， 0  2 . 5  b。
k 1 0 . 7 5 85 4 77 4 44 4 . 30 4 ， 08 
[ri'j W: .引 が 十分遠 い と き ， α → ∞ ( μ 一今 日 あ る い は e →0 ) に お け る 応力 集 中率は 会称応力は帥式 よ
り 7xx て、 あ る か ら ， こ れ と 制 お よ び 胸式 よ り c .= 0 の 協限仰 を 汁立す る と 次式 に な る 。
K ，，�肋 ワ ド o = 1 1i_l'一昨J�(的刷} I
/> 00 
1 � I ( si nh:!nβ1 - n 2βI  Z)dn/( n，a J" ) ，  ? …… ・… ・ ・ . . "Îi5) 
4βj 3 ( 00 I 0 . . ， .. cothnβ1 ， r ) Sinhnβldn ひ'J-. _ {) � �'-;'L I � 2n (n 一 一Kn �e 二 o 3 十 ν J 0 ì β1 ho i ム
1-，式は 接触す る I日j大 2 円 子しを 有す る 無限�F':抜 が ?品 = r F/2 n ) (3 十 り お よ び 7 .yy =---: ー (F/2 π ) ( 1 ー け
の 2 軸応力 を 受 け る と き の P点 の 応 力 集中率( 7xx を 公 称 応 力 』こ と る 〕 に ・致す る 。 吉Ij の 論文 の 数M\ 結
果 よ り Aι = 4 ， 08 と な る 。 こ れ は l 円 孔 の 3 ， 2 1 ， 交 叉2 円 孔(2 1可 ろ 交 j_i，î， Cづ 111線ぷ lI'j会 交す Q 場合 ) の 3 ， 85
kこ比 べ;最 も 大 き い仰 を 示 L て い る 。
6 結 語
以 上 に 接触す る l，îJ 大 2 円 孔を有す る 無 限平放 が共通挨椋しと に 2 集 1 1 ヴJ を 受 け る 場合 を 解析 し ， 数
値計算 に よ り 穴 周辺応)J 分 布 と 応力集1 1 ! jt;を 示 し た 。 そ の 結果 ， 最 大 引 張 つ !ムブJ仰 は 1 円 子Lあ る い
は交叉 2 円 孔 の 場 合 よ り も た き い 事 がわ かっ た 。 こ れ は 円 孔上該点 の !日F�'- の 相 違か ら よ く 首 庁 さ れ
る と こ ろ で あ る 。
撚 り に本研究 に あ た り 御 激励 と 御指導を )1易 っ た 東北大学教授 ぷ子 枕氏 に )手 く 感 謝す る 次第 であ る 。
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本論文 の 内 容は機械学 会論文集 2 7 巻 1 79 号 ( 印 刷 中 ) i 二 符若 の 論文 の 附お と し て 犯'j践 し た が ，
紙数 の関係 で十分つ く し え な か っ た の で ， こ こ に再 記 L た 亡
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ね ち転造 に 於 け る 変形抵抗値 に影響 す る 因子
に つ い て
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南 立 作
高 辻 雄
Deforming Stress at the Thread Rolllng 
Rikiti MURANAKA ' Yuso TAKATUZI 
RYÌ1saku MINAMI 
13，3 
Deforming stress at the thread rolling would not be constant even if the work 
piece material i s constant . The stress generally contains both yield stress and 
restrained flow stress . Restrained flow stress vari es  with restrained conditions ， 
diameter ratio ，  thread angle and pitch . The author analyzed and experienced about 
the influence of these factors . 
緒 言
材 料の 変形抵抗につい て は今迄鍛造， 圧延等の場合が主 で あ っ て 転造の場合 につい て は余 り よ く
究明 さ れて い な い ， 山本 は差速式ねち 転造盤に よ っ て 一応各種材料の 変形抵抗の値を求め て い る L，
又井上は 中空管 の ね ぢ 転造の 解訴を行 う 際 に ダ イ ス の 圧痕の深 ネ よ り 変形抵抗を求め て い る ， 然 し
何れ も 変形抵抗はね ぢ転造の様 な変形速度の 余 り 早 く な い場合 はそ の材質特有な も の で ピ ツ カ ー ス
硬度に類似す る も の だ と の結論であ っ て そ の 数値 も 可 な り 相違を 示 して い る ， 筆者は変形抵 抗は 材
質特有な も の で はあ る が， 一方加工材 と ダ イ ス と の 接触面 の拘 束条件に よ っ て も 左右 さ れ る も の と
考へ こ れを 実験的に 究 明せ ん と 試みた 。
実 験 の 概 要
接触面 の拘束条件 と して 考へ られ る こ と は凡そ次 の 四つ の 困子に よ る
1 . 素材 と ダ イ ス の 径比
2 .  ね ち 山 の 角度
3 .  ね ち の ピ ッ チ
4.  摩擦係数
こ の 内 摩擦係数に関 し て は 普通ねち転造作業に 於L 、 て は潤 沢に潤滑液を注 入 し な が ら 作業す る も
の であ る か ら潤滑剤そ の も の の 影響を一定 と 仮定すれ ば摩擦係数に よ る 変形抵抗 へ の影響 は一応考
慮外にお く も の と す る ， 従って 実験の 対象 と な る も の は 1 - 3 の三 国子 と な る ， 素材 と ダ イ ス の 径
比 につい て は素材の 材質を 0 . 19%C の 引抜軟鋼を 用 いそ の 径を 7 . 1 5 mm と し ダ イ ス の 径を それぞれ
1 6 . 32 ， 29 . 42 ， 43 . 72 ， 58 . 02 ， 72 . 32 ， 1 00 . 92 ， 1 1 5 . 22mm と し， ね ぢ ピ ッ チ 1 . 25mm8山 と しね ち 山
角度600 と す， 又ねち 山 角度の 変化の場合 は400 ， 600 ， 800 ， 1 000 ， 1 200 こ の場合 の ダ イ ス の 外径30
mm ピ ッ チ3mm5 山 こ の 場合 の 素材の 外径は7 . 1 6mm材質は0 . 1 9%C軟鋼であ る ， 又 ピ ッ チ の 変イじに
対 して は ダ イ ス 径30mm ピ ッ チ 1 . 25 ， 1 . 75 ， 2 . 5 ， 3 . 0rnrnねぢ部長 さ 1 2rnrn と しね ぢ 山 角度60。 と す
1 34 
る ， 素材は前 と 同様 で あ る ， ダ イ ス の 材・ 質は0 . 8%C炭素鋼 を }fj い ， J焼入硬度は HRC50 と し ， 研磨仕
上げ と す る ， 使 用試験機 は 島 津30T 万能試験機 であ り 実験装置 の 外観は 写真一 l に示す 如 く であ る ?
負荷荷 量はやi れ の場合 も 3000kg と L ダ イ ス を 素材 に 抑込 ん で そ の時 の 凹み面積を プ ラ エ メ ー タ ー を
以 っ て 測 定 し 一方凹み の投影長 さ を 万能投影機 に よ っ て 倍率50倍に拡大 し て 実測 し こ れ よ り 最大
凹 み 深 さ を 算 出 し ， 更 ら に計算に よ っ て 凹 み国績を 求 め て 実測iìN の 適否 の 資料 と した 。
実験結果及び考察
以 上 の各種実験の結果は [ヌ:] - 1 に 示す 如 く であ る ， 計算 よ り lUjみ 深 さ 心 t 及び接触面績を 求め る
に は 次式 に よ る 。
E = 2/互正三.!__ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . … . . . …… . . . . . ・ H ・ - …… … … … … (1)
v r l 十 1・ 2
1 .0 1 /Þ 
一一 一. - �主的捻杭 曲線
一一一一一一 海 蝕商 積長 i 面祇 | 縄
2 
u ' ，.. 0 • .. /00 ・
z 
， 2 ð (> 高1室 。
ヨ
凶-1
ムt = _g.: (rl 十 r 2L … …  ・ … ・ ・ … ・ ・ … ・ ・ ・ … ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … ・ … (2)o rl r2 
今 �l_ = k と す る と' 2 
fl， 2( k 十 1 )ム t = 一一一一一一一 … ・ ・ ・ … … … … . . . … … ・ ・ … … … … ・ ・ . . . ・ H ・ . . . . . . ・ H ・ - … ・ … … … ・ ・ ・ … … (2) 〆8 k r 2  
又 凹 み の 投影面積Aは次 の まrl く で あ る 。
A = 2αtanß x fl， ト ゴー × ムt t岬 x fl ニ 4tanß )]8丘町 (a + .� ムt ) ・ ゆ)'V k + 1 :1 
変形底抗 Kí は 次 の 如 く 示 す ， {U. L P は 全 負荷荷主主 と す る 。
Kf = ζ ω 
素材 径を 一 定 と し て ダ イ ス と 素材 と の 作比kを 変化ぜ し め た場合 は 接触i面 積はk と ド と の 増 減 の 皮
、ι 主
合 に よ っ て 決 ま る も の
で k が大 き く な る と 実
験結果に よ る と 面積は
大 き く な る ， 従 っ て 変
形抵抗は k の増大 と 共





次 ぎ に ピ ッ チ の変化及びね ち 角度 の 変化が変形抵抗 に如何様 に影響す る かを 理論的に 解析 し て み
よ う ， 転造途上 の 素材を 軸方 向 に置角に切 断 した断面を考へね ぢ の 円 周方 向は単位長 さ を と って 考
へ て み る ， こ の場合転造圧力 に よ って 円 周方 向には応力が作用せ な い も の と 仮定す る 。
ね ぢ 山 の 中 の 微小片を考へ こ の部分に作用す る 力 の
平衡を 考へ る と 図 - 3 の 如 く であ っ て次式が成 り 立つ ，
垂直方 向に於い て は ，
d (Aσx ) + μPcot8dA- PdA = O . . . …(5) 
図一 3 水平方 向 に於 い て は次 の 如 き力 が作用す る 。
Pcot8dA + μPdA =P (1 + μtanO) cotOdA … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ - ・(6)
上式に於 い て cot8dA は水平力 に対す る 作用面積であ る か ら水平応力 は P ( 1 十 μtan8) と な る 。
一般 に塑性変形の 条件式 と し て は
σ 1 ー σ 3 = σe ・ H ・ H ・ . . … . . ... . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ - … . . . . ・ H ・ . .(7)
今， 一つ の応力円 = ux. ， 内 = -P ( 1 + μtan8) と すれは連立応力 の場合 は 町 立 σeq と お く べ き で
あ る か ら σx +P ( 1  + μtan8) = σ叫
今 ， μPtan8 は P に比 して 極小で あ る か ら 便宜上 こ れを無視す る と
σx + P = σ珂 . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ - … … H ・H ・ - … . . . . ・ H ・ H ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . … ・ … . . . ・ H ・ - ・ (8)
(8)を (5)に代入 して P を 消却すれば
Adσ.. + σx dA + μ ( σ叫ー σx ) cat8dA ー (σ珂 ー σx ) dA = O 
dA dσX ・ 4 ・ ・ ・(9)A - (2 一 μcot8 ) σx + ( μcot8 - 1 )σ叫
{的式を積分す る と
CA2 ー μcot8 = (2 - ，ucot8) σx ー ( 1 - ，ucot8) σ叫 ・ H ・ H ・ . . … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . … (lò)
境界 条件 と し て ， A = Al なれは ， 内 = 0であ る か ら こ の 条件を 仰に代入 し て 積分定数Cを 求 め る と
c 一 ( 1 ー μcot8)= . ..... L /l σ珂 ・ … . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ - … H ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . . ・ S ・ H ・ - … H ・ H ・ . . . . . ・ H ・ 制
故に
2- μcot8 CTx = (( 1 ー μcotθ) ー (瓦? × ( l - pcotO) 〉σeq
2 - μ cot8 
( 1 ー μcot8) CT叫 A ， 2-μ cot8 = 2 - PCOtO F E1 一 (瓦E)〕
… - … … H ・ H ・ - … H ・ H ・ . . . . . . ・ H ・ . . . .. . . . . . . . .ω
A な る 面積は ダ イ ス に よ る 圧痕 の面積で一種 の楕円 形であ って 場所に よ っ て 異 な る が 一番狭い所
を と る も の と 仮定す る と 。
一 ( 1 一 μ cot8) P '\ 2 - ，u cot8 σx 2 ー μ cotθ σ同 ( 1 一 ( P - 2 ムt tan8) � r ��.v ) . .. .… ・ リ ・ H ・ H ・ . . . . ・
a ・ . . . " ・ H ・ .0.3)
例 : 8 = 600 μ = 0 . 1 ， p = 3 と す る と
1 . 9423 CTX = 0 . 485 x ( l 一 (一一一一一一ーで) 1. . .，J -l."-，.J ) σ問3 - 3 . 46せ心 t)
θ = 200 ， μ = 0 .  I P = 3 と すれは
1 . 7253 
CF x = 0 . 423 x ( 1 ー (一一一一一一一) ' .. ..'" ) 向3 - 0 . 728 ムt
交 . e = 300 ， μ = 0 . 1 ， と す れは
p ， 1 . 826 σ x = 0 . 452 x ( l ー ( .... .. ..� A ^ 4- \  ) 1 . V，，" v  ) σ叫P - 1 . 1 54 ムt)
- …ω 
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以上 の 数式に よ る と 変形抵抗はσx に 左右 さ れ る 値 で あ っ て h は ね ぢ 角度 ピ ッ チ及び 凹 み 量 ムt に
よ っ て 異 な る 値 であ る ， 勿論 ムt は 径比 k に よ っ て 異 な る ， 故に 角度， ピ ッ チ ， 径比 が 変形抵抗 と
関連す る こ と がf監察 さ れ る ， 摩捺係数 も 大 き く 影響す る が今 の場合は こ れを 考慮外 に お く こ と と す
る ， 塑性変形の 条件式 内 十 P コ σeq よ り 明 か な る 如 く h が大 き く な る と 外力 P は 小 さ く な る ， 即 ち
よ り 容易 に変形 さ れ る こ と に な る か ら 変形抵抗値 は 小 さ く な る .本実験に使用 し た 0 . 19% C の軟鋼
に対 して は 図 ー l の 曲 線を綜合す る と 概ね Kf = 200 -220kg /mm 2 と な る ， こ の値 は ダ イ ス を 回転せ
ず して 素材 に押 し込 ん だ結果であ る が ， ね ち 転造の場会は ダ イ ス は 回転 し な が ら 素材 に押 し 込 ま れ
る の で上 の場合 と は鞘 々 異な る 値 と な る ， 井上氏 の 実験 に よ る と ダ イ ス が回転 し な が ら 押込 ま れ る
場合 は 接触面積は 小 さ く な り そ の反面ね ち の 凹 み は 深 く な っ て 結果的 にみ る と 変形抵抗 は 静止押込
の場合 よ り 8 - 1 0%大 き く なっ て い る ， こ の 結果を そ の ま ま 引 用す る と 0 . 1 9必C軟鋼 のねち転 造 の 場
合 の変形抵抗は2 1 6 - 240kg!mm 2 と 考へ ら れ る ，
山本氏は そ の論￡こ於 い て 0 . 1 7%C引抜炭素鋼 の 変形抵抗を 判Okg /mm 2 と 提 唱 し て い る が こ の値
は梢 々 大 きす ぎ る も の と 推察 さ れ る ， 参考 の 為 め に前予 の 〔油圧式ね ぢ転造盤に よ る 送 り 速度が転
造時間， 接線抵抗に及ぼす影響につ い て 〉 の筆者論文Iこ於 い て 変形担抗 H = 240 と し た場合 の転造時
間 と 接線抵抗 の 値 を 数式 に よ っぞ求め る と 図 - 4 の 如 く な っ て 実験結果 と 可 な り よ く 一致 して く る 。
J 
/00 
。 ι 0 ， 
5 
結 論
; 去 、 み 乞ピ 汎 レ ， i' C
， 0  
= 人 治 、 f) _�� レノ
凶 -4
/ <;  ( v' )  
I I 一一一ー-L一一一一一一一←一一一一
C、 / 5 叫
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ねち転造の場合 の 素材 の変形抵抗は ダ イ ス の 大 き さ 及び ね ち の 形状， 大 き さ 等 の 外部条件 に よ っ
てそ の値 が変化す る も の であp ， こ れ ら の 因 子 の作 用 を 列挙す る と 次 の 如 く 表ば さ れ る 即ち
1 . 素材 と ダ イ ス と の 径比長大 き く な る と 変形抵抗は減少 して く る 。
.' 2 . ね ぢ の ピ ッ チ が大 き く なる と 変形抵抗は梢減少す る 。 j
3 .  ね ぢ 山 の 角度 が大 き く な る と 変形抵抗は減少す る 。
こ れ ら の 因子に よ る 変形抵抗値 ば 凡そ 1 2 - 1 5 労 の 範囲 に於 い て 変化す る 。
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油圧式 ね ぢ転造盤 に 於け る 送 り 速度 が転造時間
並び に 接線抵抗 に 及 ぼ す 影響 に つ い て
村 中 利 吉
南 立 作
高 辻 雄
Analytical Evaluation of Thread Rolling Time and Tangential 
Force correlated with various Moving Dies  Feed Conditions at 
the oi l  Hydraulic Thrεad Rolling Machine . 
Rikiti MURANAKA Yuso T AKATUZI 
Ryusaku MIN AMl 
The thread rolling time and the tangential force va ried with feed conditi ons of the 
movi ng dies . In practice it i s useful for some purposes that we would try t o  discove r  
optimum conditions for the rolling time and the feed . La旬ly some investìgaters 
reported for the thread rolling but they did not analyt ically clarified these points . 
The author i nduced some theoritical formulas and tried some experiments and verified 
that atîalytical results nearly coincided with experimental results .  
1 緒 言
ね ち 転造に於け る 理論 的又 は実験的 な研究は ， 山本， 井上， 或は Apel 等に よ っ て提 唱 さ れ て い る
が ， ダ イ ス送 り 速度 が， 転造時間や接線抵抗に及ぼす影響につ い て の理論 的解 明 は未だ明確では な
い ， 筆者は油圧式わ ぢ転造盤につ い て こ の 点を理論 的 に解析 し ， 上述の各式の理論式 と を 比較検査
し ， 更 ら に実験に よ っ て そ の 結果を 確め よ う と 試み た ， 叉接線担抗につ い て は ， 抵抗力 は素材 の 理
性変形に基づ く 抵抗力 と ， 一般 の ねち の 駿合に よ る 摩擦力 と の 総和であ る こ と を前提 と し て 数式を
立て ， 各 回転毎の抵抗力 の 変化の状況を求めた。
2 理 節 的 鰯 棟
以下 の 解析に お い て は ， ね ぢ ほ と が り 三 角形 と し て取 り 扱 う こ と にす る ， 又変形抵抗は転造の全
過程を通 じ て 一定であ る も の と 仮定す る ， 叉 負干謝犬態 は 図 ー 2 ， a， b の 二つ の場合につ い て別 々 に解
析を進 め る 。
(a) 転造圧力一定の場合 ( 図 - 2 ， a ) 
今 Pな る 一定転造圧力 が作用 し て 素材が一 回
転 し た場合 ダ イ ス が素材 に喰込ん で素材 と 接触
す る 幅を b と し ， こ の場合生ず る ね ち溝 の高 さ
を ム む と す る と b は ム 01 0 2Cを考へ る と 次 の
如 く 求め ら れ る 。
士 、/ 7k vノ 2五E了'V R (γk +R) 
b 吋R =J� rk 〆五百
可 Tk + R Y � ム
ム A 




z ろ が q主 Y 
図 -2





( fl )  
1高
1 1 
;'%1 -- 1 
2� ，t写之亨す 鰯 ん茸瓜一一 苅判姥2甥望 _j_.-
( 8  ) 
t年通 R : 主 TK に比 し て 極 め て 大 き い;場 企 が 多 い の で R = ∞ と す る と
b == v2 n 心 ç} ' " … . . . . . . ・ H ・ H ・ H ・ H ・ - … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . … . . ， ・ H ・ . . . . . ・ H ・ - ・ (2)
i二 の場 f干 の 夕、 イ ス と 素材 と の 接触面積は 凶 - 1 (A) の 影 絵 の 部 分 で示 さ れ そ の 111'( は
( 1 )  
A l 芸 ; 51 1an ; ν五 6 Ç l
i欠 ぎ に 任立 の ね ちi詳 の l�il さ と の と こ ろ で更 ら に 事ji込 み な 続 け て お ぢ 瀧 の t申込み と 盛 り 上 り の 合計，
即 ち ね ち 商 さ のl前加 ム5 を得 た と す る と こ の 場 合 の ダ イ ス と 素材 と の 接触長 さ 並 び に 接触回積 は 同
一 1 (B) に 示す彩線 のf，i5 分 で あ っ て 次 の 如 く 求 め られ る 。
b ' =  yノ玩瓦 6_ ç … . . . . ・ H ・ - … . . . . ・ H ・ . . . . … . . . . ・ H ・ . . . . . . . ・ H ・ - … . . . ・ H ・ - … … ・ … . . . . ・ . . ' (4-) 
面 積 は近似的 に 影棋 の部分 を 梯形 と 見 な す と
A� "� 2 ( ç 十 一i Ç ) tan ;:-- + 2 ç tan . a .. __ __ ， _ 堂 二 一一一 一一 -- 2 - ， - 2 X 山Tk ム E
2 
i.:， ç = 2t an2- 1ノ2 Tk 6.{ (Ç + 豆 一) ・ H ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . … … … … … . ， . ・ H ・ . . . . . . . . ・ H ・ . ， … …(日
物最初 の 仮定 に 基づ い て 変形抵抗が常 に 一 定 と 考 へ る と 一 定転造圧力 に 対 し て は 接触面積 は 常 に 楠
等 し く な け れ は な ら な い ， 従っ て 上 に 求 め た (め と (切 の両面積は相等 し く お かれ る 故 に
u _ a 一ー一一 α / ノ ど
言- /� Ç l ， ta n す 〆2r七 Ç l ' ニ 2t a I1 7 ず 2rk ぽ ( ç + 子)
ムÇ1 3
:- 1 1% 二 L.' ç % ( ç 十 子) ルτ ;ー ヶ + 子J - (6) 
素材 の こ ろ が り 数を ν と す る と ν が大 き い 場 合 は k式はね ぢ i I li:'ii さ の増加率を 示す こ と に な る 故
に(6)式を 次 の 如 く 変形 さ れ る 。
dç 4 2 一一 ムç 3 } -h:- . . . ・ H ・ . . . . . . . . ・ H ・ H ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . " ・ H ・ . . … . . . ・ H ・ . . … ' " ・ H ・ . . . . . .. . . ・ H ・ . . (吟d ν 9 '--' '' .L f 
一 般 に ね ち I lj の 高 さ ç � 求 め る に 際 し て は 関 - 2 に 示 す 如 く 夕、 イ ス の 素材 へ の 押込部 の 面積 がね
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ぢ の盛上 り の面積に等 し い と 仮定 し て 次 の 如 く 求 め る ， 今 完:
成ね ち の 全長を L 任意 の 回転 に 於 け る ね ち の 接触長 さ を S と
する と上の仮定よ り 次式が成 り 立つ
{p - h - r)tanjL - p ( l - 毛) } 
ç= (rk + r) + ;: 2 tan す
図-3
a 
P τ了一一一一一 ……H ・ H ・ . . . ・ H ・ . . . . . . ・ H ・ . . . . . . .$)
2tan _!!_ ___:;-
叉 ， .e = L { 1 -� 1 -+ (九 一 r) } ・ … … … ・… . . . . . . . . . . . ・ . . . . . . . . . . . . . …ω
(9) と (8) と か ら
p f 1 - J 1 -+ (rk ー r) l ç = 、 " .lJ. ，
2tan f-
今， 2正L=nz凹み比 と して叫をnについて微分す る と ，
九 一切
…・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(10)
dç 一一一p_ - rk 
E Z 2tan f I ( l -ilnrk ) ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 6 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ω
約と刷よ り
〆 2 、 ろ告dn 4 ^ ，. . _ _ 1 _ _ 2tan-;-h ( 1 一一一nrk )一一 一 一一 ム�111 X 三五- x - - --- 2 、 h --， - / dv - 9 '-' " .. � l: prk 
3担2_ ^ 1=. 31- "'.... 3円α h γドI 一tn= つ「 ムE色1 句tan 一一 一一一7 . 一一一一-9 - - - - --- 2 Tk p " I 内( 1 ーザ 1 - h rk n).2 
32 ^ ，. h __ " a h 今， 万一ムE1S tans-E一 ?王子a=K と おけは上式は次の如 く かかれる 、
dn v d l -tm 
dv zマ
素材の回転数はゆ式を積分 して求め られる即ち
心 =七11E - 会ぺf1 n
f� l -2 rγ ー が I 十kn
- ・ ・ 6 ・ ・ ・ゅ
- ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・().3)
L I fth n = 誌 {� I - � Tk n - +�亡子JJ)
であ る か ら こ れ らを酬に代入する と
- h ， .  2 弘 2 h / . 2 ， % v = K，τ ( 1 - k Tkn ) ー-=-n 一 一τ ( 1 - h rkn ) ' � + C . rk .._ . k ' --- / K •• 
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積分定数Cは次の 境界条件か ら求め られ る 帥式を 変形す る と 。
h / 45 tan4 452tan 2 1 1  n = 一一 { - 2 - - - - -----______1_ } … . . . ・ H ・ . . … . . . ・ H ・ . . … . . . . . . . . . . . . ・ H ・ . . … . . . ・ H ・ . .帥2Tk \ ー-Fょ pll ーニ /
今 v = 1 の時 の nを n1 と すれば01 は 次 の 如 く 与へ られ る 。
h 1 4 ムÇ l tan�竺 4ムç1 11 tanll �土、( -J_ :____j， � 1. ......... .L..I. 2 3 2 ) . . ・ H ・ . . . ・ H ・ H ・ H ・ . . .. . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ - ・Q6)
2 Tk \ � - "，2 / p p 
1 2 ろ全 2n1 . h / . 2 故に C= 1 也子工 (1 - h Tk n1 ) . _+ τ +誌五 ( 1 - h Tk n1 ) … H ・ H ・ . . . . . ・ H ・ - ・ ・帥
帥を04}に代入す る と
( / . 2 ろら 2 ろ主) . 2 
v = 1 + 広子 { ( 1 一 一� Tk n 1 ) ー ( 1 一 �Tk n) ' � � + τ (n1 - n) 十 一てn. l \J h I K " ' J  '- ' h '  � -- / r k V- ' -- ; ' 3KTk 
( 2 % 2 % (1 一 Iγr川1
転造圧カ一定 の場合tほま倒式に よ つ て 素材 の 問転数を 求め得 る の であ る が こ の場合一定圧力Pに よ る
最初一 回 目 の ね ぢ高 さ ムÇ1 を求め る こ と が必要 と な る G 今山本氏 の転造圧力 の 基礎式を 変形す る と
2p . d ( Tk - r ) 4 � 一一一一一
寸� = 2H ' Lz Tk { 1 -.J�王子二立( ・ ・ ・ 倒
i α s一一一一一一一一一一一一一' 一 一一 . .  
一方帥 よ り そ二三 2 !:，Ç1 = 1 一 、/ 1 - {-(Tk - r) 
P 
倒' を 闘に代入す る と
p z  p' d ( Tk - rÎ 一一一←一一一一一一一三
a;-一一 ← 4伺H2什ηL 2T
但 し ， H = 素材の変形抵抗kg/ffiffi2であ る ， pが一定であ る か ら仰を積分す る と
p2 p2 
- ・ ・(1.0)'
- ・ ・ ・ (的
TK - r = 4H 4 2 TK Un z fFd1 Z u - - - 制
ν = 1 であ る か ら こ の場合
P 2 p 2 
n - r = 4H B U rk tw JfムÇ1 2 制F
闘 と 伺 J式 と か ら
t ←- p s fj 一一一一一 一一 市
1α I ムÇ1 = � α tan ---;;-- _ ，. ， � 1 a H z L 2 Tk h tan3 つ-: ( 1 - ---- 2 ム Ç1 ) f ー .
‘ P  / 
- ・ ・ (22)
(22) よ り 最初の 一 回 目 のね ち 山 の高 さ を求 め る こ と が 出来 る ， 制式 よ り 素材 の く ぼみ比 n と 素材 の 回
転数 ν と の関係を図 示す る こ と が 出来 る 。 こ の 図 よ り 各回転に於け る 接線抵抗の変化を求 め る こ と
が容易 であ る ， 今任意の 回転に於け る そ れ迄 の 素材 の く ぼみ比 を ns と す る と こ の 点に於 け る 塑性交
形に よ る 接線抵抗は次式に よ っ て 示 さ れ る
T' = !-里 /(n2S_1 Tk2 旬n τ - ng Tk 2 tan -:; ) ・ … ・ . . . ・ H ・ . . . . . . ・ H ・ - … … . . . ・ H ・ . . . …倒p 、 ， :t v :t 
又， ダ イ ス と 素材 と の 摩擦係数をμ と すれ は接触摩擦に よ る 接線伝抗は次式の通 り であ る
T"= -::: μP ね ぢ溝を 考慮 し k.場合 … . . . . . . ・ H ・ . . … . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・伺、 ・ α +戸ゆsa) ー
T"=-'子 ね ち溝を無視 した場合 ・ 帥'
放に全接線抵抗は側仰 と の 総和で示 さ れ る か ら
Tド= 一 戸 、 +亨 (n的勾乍2S_1→1 TI川3
LHrk 2 tan 主L= 2 (sinα + μcosα) + P
2 (n ag- z - ns z) ・ H ・ H ・ . . . . . ・ H ・ H ・ H ・ . . …伺
μP . LHrk z tan 三王或は T = ←;:- + --- ' Ä 'C，，_ 2 (nZs - l - n 2sJ ・ H ・ H ・ . . … … … . . . ・ H ・ . . … … ' " ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . .帥'
P 
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叉 ， 転造時聞は 次 の 如 く に し て求め られ る ， 今 ダ イ ス無 負荷時 の毎分回転数を N， ねぢ 条数をk と
す る と ダ イ ス が負荷時に於 い て も 回転数に変化がな い も の と 仮定すれば素材 が転造を 完了 す る 造 に
要す る 時間 t sec は次式に よ っ て表は さ れ る つ
z 一志一 = iQL
60 - - --
上式中 ν は転造完了迄 の 素材 の こ ろ が り 数 であ る 。
(b) 転造圧力が階段的に上昇す る 場合 (図 -2 ， b) 。
・ ・ ・ ・脚
一般 の油圧式ねち 転造盤に於 い て は移動 ダ イ ス の送 り 速度 の 如何に よ り 圧力上昇の 勾閣は違 る が
図 ー 2 の 点線に示す様な 直線的変化を 行っ て所定の圧力に達す る が こ こ に於い て は 計算 の 便宜上素
材 の毎回転につ い て P1P2 ・ H ・ H ・ . .Pn 迄 階段的に上昇す る も の と 仮定す る ， 今素材 の 第 l 回転に お い
て は P1 な る 圧力 が作用 し こ の時に素材 に生ずる ね ぢ 山 の 高 さ を ムむ と し， 第 2 回 目 の 回転 の時に
は P2 な る 圧力 が作用 し こ の時に素材 に生ず る ね ぢ 山 の高 さ を ムむ と し ， n回 目 の 回転 の時に所 定の
圧力 Pvこ達 し こ の時の 回数 日 に生ず る 素材 の ね ぢ Ilj の 高 さ を ムふ と す る ， 第l 回 目 の転造のみ に よ っ
て 生 ず る ねち IJI の高 さ は胸式 よ り
' 一一一一一← P12 P3 一一一一一一 、 %1 α 1 ム Çl 寸 8H Z L BTK Mn8 1 ( 1 ー t拍 子 ムÇl ) � . . . . . . . . . . ・ H ・ - … H ・ H ・ . . … ・ …伺'・ ， 一一一 . 
‘ p ， 
第 2 回 目 の素材 の 回転に よ っ て 生ずる ダ イ ス と 素材 と の 接触面積は(司式 よ り 次 の 如 く 表わ さ れ る 。
- ムÇ2A2 = 2tan す11'玩戸長 (ムÇl + 一五一) … … ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ム ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (ザ
従っ て A2 の面積に よ る 素材 の全変形抗力 が第 2 回 目 の 転造圧力九に等 し く な る 筈 であ る か ら次式が
成立す る 。
一一一一 ムFPE = HIF × 2tan y干/2rk L':，Ç2 (ムÇl 十 一ず)
P22 p2 
放に ムhrk H BL a tan z f ( ムÇl + 芋) 2 制
同様に し て第n 回 目 の 転造に よ っ て そ の 回 目 に のみに生ずる ね ぢ 山 の高 さ ムçn は次式に よ っ て 示さ
れ る 。
Pn2 p2 ーー
ム ;n = 云EEL--互長瓦λι. . . + �::" tn-l) + �"-- r … 側一勺 ‘
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叉第 l 問 よ り 第n 回 目 迄 の 素材 の く ぼみ比 n1 … nn は腕式 の E に そ れ ぞ れ ム;1 . ム b 十 ム;2 . … ムtl +
ム;2 … … 十 ムふ を代入 し て 求め る こ と が 出 来 る ， 叉n回転以後 の 素材 の 同転数は作用荷重が ‘定で
あ る か ら制式に よ っ て 求 め る こ と が 出 来 る ， こ の 場合積分定数Cは 次 の 如 く 表わ さ れ る 。
C = n 4-dF ( l - E nn 〕 + -r一 十議五 ( l - h_ lk nn ) 供唱 2 ろ主 2 nn 
K'与 ( ム;1 + ム;2 十 ムEn ) S W 7 占 側
従っ て 制式は 次 の 如 く 変形さ れ て 素材 の 総 こ ろ が り 数 P ば 次 の 如 く 表わ さ れ る 。
v = n 十 K'�k { ( 1 寸rk nn )1，2ー ( 1 十k t) + ι (nn - n)
- ・ ・倒
叉 ，
h + 一一一一3K' rk 
{ ( 1 - � Tk nn 作一 ( i - f-MF) 倒
転造時間 や接線抵抗は転造圧力 一 定 の 場21こ準 じ て 容易 に求 め られ る ， 今素材径7 . 1 5<p0 . 1 9%Cの
軟鋼を 例 に と っ て そ の 変形抵抗を 400Kg/捌 2 .1:: 仮定 しねち長 さ 30酬 ， わ ち ピ ッ チ l . 25棚 の メ ー ト ル ね
ち を 2500Kg の 突 転造圧力 に よ っ て 転造す る 場合 の く ぼみ比n と 素材 の こ ろ が り 数 と の 関 係及 び素材 の
こ ろ が り 数 と 接線抵抗 と の 関係、を側 ， 制， 制式を 適 用 し て 計算図 示す る と 図 - 4の 如 く に な る ， 関 に
於 い て P 1 曲 線 はP 1 負荷即 ち 負荷最初 か ら 2500Kg の 場合 で あ り P5 曲 線 は 負荷 が陪段的 に上昇 し こ ろ が








、 よ 吟 tt
[11-4 
実 験 の 概 要
油圧式ねち 転造拡 に よ っ て ね ち を 転造す る 場合 ダ イ ス の 送 り 速度 が転造完了迄 の 時 間 に 如何様に
5 
1 43 
影響す る か ， 叉素材 の各 回転時に於け る 接線抵抗が如何様に変化す る か観察 し 今迄誘導 した理論式
の 妥 当 性を吟味せん と す る 為め に 次 の要領で実験を試み た ， 使用機械は津上製作所 5D型ね ち 転造盤
で ダ イ ス の 回転数は毎分43回転， 1 6条ね ぢ で pitch 1 . 25棚 の メ ー ト ルお ち であ る ， 素材は0 . 19%C軟
鋼で素材径7 . 1 5鯛ねぢ部 の長 さ 30捌 と す る ， 勿論変形抵抗は転造速度に よ っ て 影響を受け る 訳であ
る が実験の都合 に よ っ て 一応 こ の 点を考慮外 に お い て ダ イ ス の 回転速度を弘sに誠速 し 概ね素材 l 回
転に 2 秒を要す る 様に した ， 先づ 転造所要圧力 を 見かけの圧力 3000� 迄 の上昇時聞を素材の こ ろ が
り 数 1 回及び 5 固 と し各場合 につ い て 素材の毎回転毎の ね ぢ 山 の高 さ を測 定 し 転造終 了時付近に お
い て はそ の素材を 三針法に よ っ て測 定 し ねち転造完了時刻を 判別 した， 叉同様に上述の各場合につ
い て の 接線抵抗を ワ ッ ト メ ー タ の 読み に よ っ て求めた， ダ イ ス の 回転数は 無負荷時 と 負荷時 と は 異
な る 答であ る が 一応無負荷時 の 回転数を 基 と し て 一定 と 見 な した ， 叉正味転造圧力 は ゲ ー ジ圧力
3000K9の時は無負荷時の圧力 が約500砕を示すか ら結局2500K9程度 と 看倣 さ れ る ， ね ぢ の高 さ の測定
は 日 本光学の 万能投影機倍率50倍にて測定 した， ワ ッ ト メ ー タ の 読み よ り 接線抵抗を求め る には次
式に よ る 。
21tN . .  R 2T x 一一一 × 一一一 = 0 . 1 02w60 " 1 00 
48 . 72 T = 'Nit w ・ ・ H ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . .倒
上 式 中 T = 接線抵抗力 � 
N = ダ イ ス 毎分回転数
R = ダ イ ス 半径 C皿
w = ワ ッ ト メ ー タ の 読み ， ワ ッ ト
装置 の 概患は写真 一 l に示す如 く であ る 。
4 実験結果 並びに者察
写 真一 1
実験に よ っ て く ぼ み比 n と 素材の こ ろ が り 数 と の 関係及び 素材 こ ろ が り 数 と 接線抵抗 と の 関係を
求め る と 図 - 5 の 如 く な る ， 図 - 5 に よ る と Pl 曲 繰につい て は実測 曲線 と 理論 曲 線 と は著 る し く 異
持 z













U i  I �  
ーレー←
= ろ が'J�肱
一一ー一一 庭 局1 扱 ;I1L
a'.  
n .< 5  
図-5
耳主主
q ， s  
3 0  = " " J '軟 ド
旦Lニ:，-L..= " ( 岨'晶 u.目rll 
144 
な る がP5 曲 棋 は可 な り 両 者が似て く る ， こ れ は P 1 flll 線 の 場合 は絞初か ら 2500Kg の 負荷 を な し し か
も 移動 ダ イ ス の 送 り 速度 が概 め て 王子 い為 め に ， 移 動 ダ イ ス が素材 に接 した瞬間 は 荷重が一種 の 衝撃 員
的荷重 と な り 静的荷量 と し て 計算 した 理論値 よ り も 最初 の く ぼ み が 遥 か に大 き く な る 為 め で あ る 。
P5 曲 線 の 場合は最初 の 負荷 は極 め て 小 さ く 又移動 夕、 イ ス の 送 り 速度 も 比較的返 し 、 か ら衝撃的荷重
と し て の 効 果 が う す い 為 め に 理論 曲 線 に近 よ る の で あ る 。 こ の 様 な考へ に基づ い て 最 初 の く ぼ み比 J
の み を 各 々 の 場合 に つ い て 突測 し ， そ の 後間!論式 に基づ い て 計 算を 行 な っ て み る と 図 - 6 の 如 く J
な る ， こ の 図 に よ る と 実測値 と 極 め て 近似 し て く る こ と がわ か る ， こ の こ と か ら移動 ダ イ ス の 転造
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速度が早 く 且つ 負荷が急激に増大す る 椋 な 転造方式を 採 川 す る 場 合 は故WJ の く ぼ み はそ の 条件に 対
応 し た実測値 を 求 め て か ら理論的 に計算す る の が 妥 当 で あ る ， 次 ぎ に接殺;u氏;1'Jt: と 素 材 の こ ろ が り 数
と の 関係、につ い て も 矢張 り こ れ と 同様 な 傾 向 を 示す ， 理論的 に求めた |ヌ1 - 4 に対応す る こ ろ が り 数
と 接線抵抗 と の 関係 は 図 - 4 に 同時 に示 す ， 叉;段初 - 同 の く ぼ み を 災測 に よ っ て 求 め そ の 後を現論
式 に よ っ て 求 め た 図 - 6 に対応す る 曲 線 が 図 - 6 に 同時 に 示す通 り で あ る ， 関 - 6 の 接線抵抗 と 凶
- 5 の 実測 曲 線 と を比 較す る と P 1 曲 線 に於 L 、 て 特 に 大 き な伯 と な る の は ， P 1 曲 線 の 場合 は移 動 夕、 イ
ス の 送 り 速度 が早 い の と こ の 場 合 の 最初J の 負荷 が 2500Kg と え; う 大 き な伯 で・ あ る 為 め に 夕、 イ スiが素材
に接触 した瞬間に或 る 程度 の く ぼみ を 生 じ ， そ の 後 一 同 転 仁l に 生 ず る く ぼ み の 量か ら 最 初 の 瞬間的
く ぼみ を 控除 した も の が失際 の 接線抵抗 と し て 現れ て く る か ら であ る ， れ 曲 線 の 場合 は こ の 意味か
ら し て 送 り 速度 が比 較 的遅い の と 最 初 の 負荷 が小 さ い の で 素 材 に 拡、 触 し た 瞬間 の く ぼ み は 極 め て 小
さ く 可 な り 理論 曲 線に近づ く ， 叉 何れ の 場合 も 毎 I � ; i 転 に於 け る 荷重 が 一定階段 的 に 変化す る と 云 う
仮定に基づ い て理論式を 立 て た 結果 ， 災 際 の 負荷状態 と 粕 々 具 な る 故に 一般 に各数簡 は鞘j る 高め に
出 る こ と が推 察 さ れ る ， 次 ぎ に理論式 の 妥 当性 を 打 診す る 為 め に 既往 の 各1泊! 論式 と 比 較検討を 試み
る ， 先づ 山本の理論は次の 如 く 示 さ れ て い る 。
1 ;HL \ 2 ， ， • 2 (4) V o 五 (p: rdk h + γ1 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 岡
上式 中 Po = 所定の 転造圧 力 = 2500 1:"
dk = 素材径mm = 7 . 1 5mm
V 1 = 所定の 転造圧力 に な る 迄 の 芽ご材 の こ ろ が り 数
h = ね ぢ の 高 さ mm= I . 08mm
H = 変形抵抗 = 400kg/ mm2
L = ね ち 部の 長 さ = 30mm
V 1  = 1 及び5
1 r400 X 30、zP1 負荷 の場合 Vo c= ー ( 一一一一 r X 7 . 1 5 X 1 . 08 + 一 X 1 = 8 . 07 24 \ 2500 1 
1 ， 400 X 30、2 _ __ 2 PS 負荷 の 場合 ν 。 = 一 ( ←一一一 r X 7 . 1 5 X 1 .  08 十三一 X 5 = 1 0 . 7424 \ 2500 J 
C1Lp (5) Apelの 実験式 to =p珂E ( t 1く0 . 3 )
C1Lp ， 1 t o = r;Nk- 十 三一ti (tt>0 . 3 ) 
上式中 to = 転造完了迄 の 時 間
C1 = 定 数 = 0 . 6 - 1 . 3 x 1 0ú
k = ね ぢ 条数 = 1 6
L ニ ね ぢ 部長 さ = 30mm
P ニ ピ ッ チ = 1 . 25mm
N コ ダ イ ス毎分回転数 = 43
Po = 転 造圧力 = 25001\1'1
t 1 = 圧力上昇時間 = 0 . 087及 び0 . 41 6
0 . 6- 1 . 3 X 10 5  X 30 X 1 . 25 人= ーー一一一 一一一一一一一 = 1 . 30 - 2 . 83秒2500 X 43 x 1 6 . - - - ， -- v 
0 . 6 - 1 . 3 X I 0 5 x 30 x 1 . 25 . 1 ゴ。 = 一 一 十 x 0 . 41 6 =" 1 . 5 1 - 3 . 04秒2500 X 43 X 1 6 ' 2 - - -  . . - . ' � ' - - - ， 
転造終 了 ま で の 素材 の こ ろ が り 数 は
Nkto 43 X 1 6  x 1 .  30 - 2  . 83 P 1 負荷の 場合 V o = 一一 ー エ ー十一一←ー = 1 4 . 9 - 32 . 4 60 60 
43 x 16 x 1 . 5 1 - 3 . 04 PS 負荷 の 場合 V o = 一一 = 1 7 . 3 - 34 . 8  60 
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以 上 の 如 く 各式 に よ っ て そ の 結果は具な り 何れ が よ い の か判断に苦 し む ， 更 ら に三金i 法 に よ っ て
ね ぢ の 有効 径を 測 定 して み る と 素材の こ ろ が り 数20以上に於 い て お ち 山 も 完成 し有効 径が変化 も な
く な る ， し か し こ の 場合何れ の 負荷状態 に於 い て も 一般 に有効 径が小 さ く な る 良IJ ち ね ち は長 さ の方
向 に 0 . 06mm 位伸び る 。 以 上 の 各 実験結果か ら 見 る と Apel の 実験式が比較的筆者の式及び実験結
果 と 近似す る 様 に考へ ら れ る ， P1 負荷状態 と P 5 負荷状態 と の転 造時間の関係を 見 る に理論的 に考へ
る と P1 負荷 の 場合 がP5負荷 の 場合 よ り こ ろ が り 回数が多 く な る ， 然 し材料 の 変形抵抗の 小 さ い場合
は最初の ダ イ ス と 素材 と の 接触瞬間に於け る く ぼみ が静的荷重が 負荷 さ れた 場合 よ り 遥か に大 き く
な る 為 め に 図 - 6 に示す 如 く P1 !iL 線 はP5 曲 線 よ り 下倶.uに来て 実際 の転造に要す る 素材の こ ろ が り 回
数が 小 さ く な っ て く る ， 然 し変形抵抗が大 き い場合 は ダ イ ス と 素材 と の最初の接触瞬間に お け る く
ぼみ は比較的静的荷重の そ れ に近 く な る 為めP1負荷状態 の 場合 がP5 負荷状態 の場合 よ り 転造に要す
る 素材 の こ ろ が り 回数が大 き く な る ， JQìJ ち 換言す る と 軟か し 、材料の 転造の場合 に は移 動 ダ イ ス の 送
り はP1 負荷状態 に近い方 が よ く ， 又硬い 変形抵抗の 大 き い材料の 転造の場合 は 九 負荷状態に近い方
が転造効果があ る こ と に な る 。
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5 結 論
以 上の理論式 と 実験結果 よ り 油圧式ね ち転造憶に よ っ て ね ち を 転造ず る 場合 ダ イ ス の送 り 条件 を
如何様に選 べば最 も 経済的且つ効 果的かが判定 さ れ る 。
即ち
1 .  最高転造圧力一定 と した場合転造に要す る 素材の こ ろ が り 回数は送 り 条件及び材料の 変形抵抗
に よ って 支配 さ れ る 。
2 . 変形抵抗の大 き い材料の転造には ダ イ ス の 送 り を遅 く した方が効果的で、あ る 。
3 .  変形抵抗 の 小 さ い材 料の転造に は ダ イ ス の 送 り を早 く した方が有効であ る 。
4 .  接線抵抗即ち所要動力 は Pl 負荷状態の 如 く 送 り が早い場合 は素材の一回転 日 に最高 値 に 達 し
P5 負荷状態 の 如 く 送 り が遅い場合は第6 同 日 に最高値 に達 し そ の 後は何れ も 急減す る 叉そ の 最
高値 はそれぞれ転造圧力の 1 896及 び 1 396程度であ る 。
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Two Dimensional Flow around an Air-Intake 
MIKAMI 
By the method of conformal transformation ， the flow around an air i ntake has been 
studied . And the stream lines， free stream lines ， and the pr白sure distributions have 
been obtained for several cases of v arying rate of discharge . 
Fusao 
像
図 一 l に示す よ う に ， /; 一面 の上半面 を ， Z一 面 の 境界ABCDEの外側 に対応 さ せ ， かっ， そ の 際 に
点A ， B ，  C ，  D ， E を C 一 面 で は実軸上 の 点a C 一 目 )， bC ー 1 ) ， �� + 1 ) ，  dC+ λ)， eC 十 目 ) ， に対応
さ せ る写像函数は Schwarz - Christoffel の 定理 ， あ る い は ， 前 出b写像函数に上 の 各 数値 を代入 し
変形す る こ と に よ り
Z = Kli CC ，1 sin- 1 /; + (も1 1 - /;2 - 1 )J 
写
(1) 
と な る 。
今 ， 取 り 入れ 口 の 深 さ CD と 取 り 入れ 口 の 幅BC と の 比 を 八 と お け ば ， (1)式 よ り
CD = ，1 cosh-1 入 ー もぽ玄工了
長 ( 宇 一 1 ) + ( 子 十 1 ) = nÀ 
と な る こ と は 容易 に知 られ る か ら
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凶-2
•" ミ












). A A A A 11 A 
1 . 0 0 . 63789 200 1 . 5890  480 1 . 8675 
1 . 1  . 00869 1 1  . 66660 2 1 0  1 . 6046 490 1 . 8742 
1 . 2 . 02235 1 2  . 69407 220 1 . 6 1 9 2  5 0 0  1 . 8806 
1 . 3  . 03724 1 3  . 7 1 938 230 1 . 6336 520 1 . 8930  
1 . 4 . 053 1 9  1 4  . 74249 240 1 . 6469 540 1 . 905 1  
1 . 5  . 06926 ; 1 5  . 76464 250 1 . 6600 560 1 . 9 1 65 
1 . 6 . Og480 1 6  . 78527 260 1 . 6724 580 1 . 9277 
1 . 7  . 1 0004 1 7  . 80431 270 1 . 6845 600 1 . 9385 
1 . 8  1 1 50 7  ' 1 8 . 82270 280 1 . 6960 620 1 . 9490 
1 . 9  . 1 2946 i 1 9  . 8401 5  1 . 7071  640 1 . 9592  
2 . 0 . 1 4356 I 20  . 85603 300 1 .  7179 660 1 . 9687 
2 . 1  1 5 7 1 5  3 0  . 98504 3 1 0  1 ， 7284 680 1 . 9783 
2 . 2 . 1 7039 40 1 . 0766 320 1 . 7383 700 1 .  9875 
2 . 3 . 1 8284 50 1 . 1476 330 1 .  7482 720 1 . 9964 
2 . 4  19509  6日 1 . 2054 340 1 . 7577 740 2 . 0054 
2 . 5 20706 70 1 . 2548 350 1 . 7669 2 . 0 1 36 
2 ， 6 . 2 1 865 80 1 .  2971  1 .  7759 780 2 . 02 1 9  
2 . 7  . 22953 9 0  1 . 3347 370 1 . 7848 800 2 . 0302 
2 . 8 . 24032 1 0 0  1 . 3681  380 1 . 7930  
2 . 9 . 25092 1 1 0  1 . 3987  390  1 . 80 1 3  
3 . 0 . 26 1 08 1 20 1 . 4263 400 1 . 8096 
4 . 0  . 34849 I 1 30 1 .  45 18  410  1 .  8 1 72 
5 . 0  . 4 1 769 140  1 . 4754 420 1 . 8249 
6 . 0  47492 i 150  1 .  4973 430 1 . 8325 
7 . 0  . 52340 160  1 .  5 180  440 1 . 8398  
8 . 0  . 56557 170 1. 5371  450 1 . 8468 
9 . 0 . 60262 1 8 0  1 . 5556 460 1 . 8538 
1 0 . 0 . 63789 190 I 1 .  5728 470 1 . 8608 
2. 複素ポテ ン シヤ ル
複 素 ポ テ ン シ ヤ ル ， お よ び ， 流昆j数， 速度 ポ テ ン シ ヤ ル は J- 述 の '引象函数(1)に よ り 容易 に導 き m
す こ と が で き る が ， 以 下 ， ( α } 一様流 の み の場 合 ， (β)一様流 と ， Z 一面 の 原 点 の 位置(図 1 ) に 吸い
込み点， あ る い は ， 吸 き 出 し点があ る 場合 ， ( r)一様流 と ， Z 一 回 の境界BC ( 閃 1 ) に沿 っ て ， 吸い
込 み ， あ る い は ， 吸 き 出 し の 分布があ る 場合 ， の三つ の場合 に別 け て 述 べ る こ と にす る 。 そ し て ，
こ れ ら の場合につ い て ， 複素 ポ テ ン シ ヤ ル を W， 流函数 '-1' ， 速度 ポ テ ン シ ヤ ル をφ であ ら わす が，
(α) の場合 には添字 u を ， (β)では p . S . を ， (r) で、はd . s . を つ け て 区別す る こ と に す る 。
(α)  一様流 の み の場合
ど 一面 の無限遠 点に お け る 速皮をV と すれ ば ， こ の場合 の複素 ポ テ ン シ ヤ ル Wu は
Wu = vど
と な る が， Z 一面 の無限遠 点 に お け る 速度をU と お く と き ，
1 dW I _ I dW I . I dt I j <IZ 1∞ ニ I -d(i :>o . I 百Z ド
の関係 に よ り
U = V/K1 
E二 ?ζ る か ヰコ
Wu = φu + i 'l'u = K1Uど
を 得 ， し た がっ て ，
と な る
φu K1Ui;' . 'l' u  KIUη 
ま た， Z 一面 と ， ど ←面 と の 座擦 の 間 に は次 の関係
{U_ L ，  
ー ト子一 一+ ln C (i;' + A)2 + ( 什 B)2 コ
ι = (←竺 ー よ い 豆一 一+ -:::a n - l �土空-À \ 2 λ) ' À L�U i;' + A 
A = J-� 17百云云らfu;)弘吉 +(i;'ミヲ二百)





が 成立す る の で， Z 一 両 で 与 え ら れ た境 界 に対 し て A を 矢口 り ， こ れ に よ り ， 表 1 ， ま た は ， 図 2 ， か
ら A を得 れ ば ， ω の第2式 と (5)に よ り 流 線を ひ く こ と が で き る 。
(β)  --様流 と ， Z - i況 の原 点 の 位置 に 吸い 込 み 点 ， あ る い は ， 吹 き iJl L};��があ る 場 合
吸い込 み ， ま たは 吹 き 出 し の強 さ を μ と す れ ば
Wps = φPs + i 淫fpS ニ KIUs- + μ ln S­
cþ ps = K 1 Ui;' + μ lnÝf2+�2 
V 円 = K1U什 /l> t an- J子
(6) 
(7) 
( r) ・様流 と ， Z 一 一昨i の境 界BCに沿 っ て ， 吸 い 込 み ， あ る い は ， 吹 き 出 し の分布 が あ る 場 合
Wds = φds + i 'l' ds 
= I< 1  US- + μ む と + 1 )ln( と + l ) - U ; - I )ln( ど ー 1 ) ー 2 )ユ
φds K1Ui;' + μ C ( と 十 1 ) ln ý u王1 )2干1)2 - (i;' ー 1 )泊予/丘二二 i戸二千戸
一 1)tan 1 -;:_，?-:- + 可 tan- L-.:-_1)一一 - 2 ) i;' + 1 ' '/ .-. . . i;' - l 
'l'ds 二 K1 U可 + μ 〔 可 ln ýcI干1 )2ヲごザ豆 一 万 ln 下/Cf工可否二手
十 (i;' 十 l )tan- 1 -" 担一一 ( E - l )tan- 1 -1- lE 十 1 " "  ， .1 0-" i;' - 1 ) 
.3 .  速度分布 と圧力分布
(α) ・様流 の み の場合
ど 一 面 お よ び， Z 一 面 の 無 限遠点に お け る 速度を 同 じ に と れ ば ， Kl = 1 と な る か ら
dWu dWu dS- ー
V = 百五一 て 亘子 dZ- = ü / 可了
但 し ， \1， Dは共車1[!素複速度 を お ら わす 。 し た がっ て ， lü l  = const . = U 出 と おけ ば





特 に ， 境界面 に沿 う 速度分布を考 えれ ば
t; = ç おい て
( 1 0a)  
一一日
但 し
Ivl bound はZ一 面 の境界に治 う 速度 の 絶対値をあ らわす。








“(λ _ 02 制
一様流 と ， Z 一面 の原点の位置 に 吸い込み点， あ る い は ， 吹 き 出 し点があ る場合
u dWps τ T  _ μ  一 一一 一一 …ーdt - � �� I ど
し た が っ て 境界面に、沿 っ て は
(β) 
(6)式 よ り
Jh 寸- E 
ど 一 面 に お け る 澱み 点 の 座標を お と おけ ば ， CU)bound 口 O と おい て Jh = - çs Uoc であ る か ら ， ?;s 
に よ り 速度分布 と ， 圧力分布をあ らわせ ば
Ivl = { 1 一 五三\ l ÿFi 弓玄 12U∞ γ ç  } j - --;\-:::_-r- 1 
Cp = 1 ー ( 1 _ �� )2 [ -i__L工IE I2\ .  ç ) I 元三ヲ | 
一様流 と ， Z一 面 の 境界BCに治っ て 吸い込 み ， あ る い は ， 吹 き 出 しの分布があ る場合
v = d�s = d'Y�s �E- = í U 十 μ 1n S十!_ h� 戸二11 -・ � - dr  dZ- - l ∞ γ 1" lU t - 1 J λ ー と
ど 一面 の 笑軸上に お け る 澱み 点 の 座標を Çs と お ば




CD)bOUnd =， U :>o 
( r) 
の 関 係を得 る 。 但 し， こ の場合 Çs の 絶対値は 常 に l よ り も 大 き い こ と に注意 し な けれ'ば な ら な い α
した が っ て ， 速度分布， 圧力分布は次 の よ う に な る 。
」草し = í 1 - ln -� + � I ln 色土� ì "'-:豆王U∞ l L u， t - 1  1 ' " Çs 一 1 J λ ー と
( . '- - ç 十 1 I とs 十 Ç 'i2 ç2ー ICp = 1 ー I 1 ー ln -t�-�- I ln }� I 一一一一-P L l L • •• Ç - 1 ! ... çs ー 1 J (入 _ ç )2
(l4) 
同
数 値 計 算 例
A = 1 ， 8806 Cλ = 500) の場合 に つ い て 数値計算 を 行 い ， 古íj述 の (α) ， (β) ，  (r) の三 つ の場合 の流線
を求めて第 3， 4， 5図 に示す。 尚 ， (β) ， ( r )の場合 に つ い て は， 吸い込み の場合 を考 え ， 澱み 点が，
çs  = 2000 にあ る場合 につい て計算 し て あ る 。 こ の場合には ， 吸い込み の極 く 近 く で の み ， 点 と 分布
と の相違が影響 し， 大部分の領域でそ の影響を無視す る こ と がで き る 。 ま た ， ひ さ しの部分 が， 吸
い込み 口 の 幅Bむの約 1 . 4倍以上あ る場合 には亘むの上 におかれた吸い込み が点であ る か， 分布 し た も
の であ る か， あ る い は ま た， 後 の場合 に は ， そ の分布状況等 の相違に よ る 影響 は ， ひ さ し の 外 に は
4 .  
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あ らわれ て 来 な い と 考 え る こ と が で き る 。 尚 ， 今 の場合 の 吸い 込 み 強 さ の分布は Eむを直径 と す る 半
ご〉\一一ご--------------- ，.，
図�4図�3
E定 � t. l :n." 
玄 ，1t. 伺 .. 





円 状 と な っ て い る 。
ま た ， 図 6 に 吹 き 出 しがあ る 場合 の 自 由流線を示す。
圏 中 ， 曲 線に沿っ て 記入 して あ る 数字 は 吹 き 出 し 流 呈
Ql と 一様流 の流量 Q2 と の比 を示 し， 境界 に沿 う 数字は
吹 き 出 L 口 の 幅 亘む を規準長 と し て ばかった， ì殿み 点 の
盛標をjJミす ， そ し て ， こ の澱み 点 の 座擦を横軸に ， 上記
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細 長 い 翼胴体結合 の空気 力 学 (1)
Tセ 谷 嘉 志
Aerodynamics of Slender W ing - Bo d y  Comlinations 
Yoshi yuki FURUY A 
Abstract 
Aervdynamic cha racteri stics of the slender wing w as calculat a d  b y  R .  T . Johns by 
neglecting the value of <pxx (Second derivert i ve of periurbation velvcity potential ab out 
flow di rec tion . ) Here author tries to calculate the slender w ing - dody combinat i o n  
Speceally t h e  delt a  wing and th� swept - back wing ， b y  neglecting the value of <pXX 
and by using conformal mapping . 
And the numerical examples of the delta wi ng cycylinde r  body combination and the 
swept - b ack wing ー cyli nder body combination are calculated . It is found that thi s 
calculations produce sOrr:e paradoxe s .  For example t he rectangular w nirg - body 
combination has no l ift on the wing . 
Iま L iJt き
従横比 の小 さ い 翼 の 空力特性 を 求 め る 問題は流れ の 方 向 に関 す る 擾乱速度 ポ テ ン シ ヤ ル の 二次微
分 を 非 常 に小 さ い も の と し て 無 視 し て 取 り 扱 う 方法 が R . T . Johns に よ っ て提案 さ れ た 。
本報告では こ の方法 を利 用 し て 胴体 断面 が 円 に な る よ う な 胴体 と 翼 の 結合体 に関す る 空力特性を
解析ぜ ん と す る も の で あ る 。
基 礎 理 論
超音速流に お け る 線型化方程式は流れ のブfj 1ft] をx抑! と す る と
( M 2 - 1 )  <pxx 十 <pyy 十 <pzz = 0 (1) 
M : マ ッ ハ数， <pは 速度 ポ ラ / シ ヤ ノレ ， Y ljî;11は翼団 内に と る も の と す る 。
翼 の胴体に対す る 迎 角 は 零 と し こ の 鮎合体 が気流中 に α な る 迎 f{J で、 線 かれ て し 、 る と 仮定す る と (1)
式 と ‘ は し が き に 述べた簡略化に よ り 問題は一 つ の 断聞 に つ い て は こ れを 速皮Uα な る 完全流体 の 中
に入れ た問題に置換で、 き る 。
た だ しUは 自 由流速で あ る 。 坐標原 点は翼 の先端 と /]同体!litll を そ れぞ れ x = o ， y = o と す る 。
1 ... 
日 争? 
図- 1 図--2 I苅 3
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x = x に お け る 胴体半径を a(x)， 胴体中心か ら翼端に 至 る 距離を b(x) と す る 。 こ れは X の関数で
あ る が以 後 略 し て a， b と か く ， 図 - 2 よ り 図 - 3 に移す写像関数は i = ýご了 と す る と
1 { �2 、
可 + n = 二一 { ( y 十zi) + ーエナ }2 l ， . • -- / • Y+ Zl J 
と な る 。 こ れ を 可， t につ い て 解 く と
可 _
Y (y2 +z2 +a2) 
2 (y2 +z2) 
5 = Z (Y2 +Z2 - a〕




写像関数(2) を 用 い る こ と に よ っ て 胴体半径 a(x)， 翼端ま で の距離 b(x) の 細長い翼胴体結合 の 問
題 で翼 巾(b + a2jb ) な る 細長い翼 の 問題に置換す る こ と がで き る わけ で あ る 。
ま ず翼 巾 l (x) な る 細長い翼面上 の ポ テ ン ニ ヤ ル を計算す る 。 こ れは上述の 如 ぐ すれば流れに垂直
に置 かれ た平板 の ま わ り の 完全流体 の 複素速度 ポ テ ン シ ヤ ルか ら求め られ る わけ で あ る 。 こ れは 紙
面 の都合上略す が佐 々 木達治郎氏 「航空流体力学P1 6ー 1 7を 参照 さ れ たい 。 こ の よ う に し て 翼上面及
下面の速度 ポ テ ン シ ヤ ル<Pu ， 9ヲe は
タu = uα 吊t- r;2 
<pe = - UaJ (+y - r;2 
故 に 図 - 3 に於 け る 翼 の 上下面の速度 ポ テ ン シ ヤ ルは
タU ニ Vα イ {す(b 十子) t 一 万2
供 = -UαJ {+(b +子) }昌 一 世
故 に 図 - 2 の よ う な 結合体 の そ れは φ.)， (4)に よ り
<pu = U a Jlす(b +子) }2 _ 
十 一 UaJ { � (b 十子) r ー
と な る 。
結合体I三於け る匡力係数の計算
y2 (y2 十 Z2 十 a2 )2
4 (y2 + Z2)2 
y2 ( y2 +z2 + a2)2 






2 圧力係数 の計算には線型化理論に よ り 得 ら れ た CP = -u仰 を使用す る 。 Cp は 下面 の み を 求め
る こ と にす る 。 なぜ な ら上面は 符 号 を か え た も の に ほ か な らぬ か ら で あ る 。 叉翼面上の 場力係数は
こ れ を 2 倍 し た も の で 胴体面上の揚力 は こ の沿直方 向成分 を 2 倍 し た も の と な る 。 以後添字 S は略
す 。 胴体上に お け る と ￠は Y2 十 z2 = a2 を考慮 し て
Xで微分 し て
故 に
<p = - uαゾ士(b + 宅r ー y2
d<p Uα 
dx 4 
db (b + b一) (( 1 - 1)玄) 証言E 十 2 b一





ω α (b +子) ( ( l -tD 32 + 2 f it )  一 一
- -2 J 士 (b +行二了一
同様 に し て 翼団上(Z = O)に於け る 速度 ポ テ ソ シ ヤ ルは
cp = ー �a J (b +子t - 与空2三
制
ゆ
xで 微分 し て
d伊 Uα
dx - 2 (
b +子) (( l -t)32+ 2: 芸ト32(山〕aj:
J下工子r 一 旦守三 � 
故 に
Cn α (b +
ポ ) ( ( az ) db a da I八 1 - 1:)2 厄 2τ 盃} _ � (y2十 a2)a亙
F イーが羽仁一可豆τ
(1.0)， 制式は 胴体 が無限に 長 い 円 柱で近似で き る よ う な場合一層 簡単 と な る 。
即 ち 胴体上で
(13) 
Cn _!!___ 企土fL( 1三子四­v - 2 LLプ下子)2 - Y2 OAJ 
翼団上で
Cn = a ←_=þ2_L 0-=_�_l号-
F ゾ(b +子r 一 也事竺 (15) 
と な る 。
三負翼胴体結合 l二おけ る計算
三角翼 の場合 b = 8x で表わせ る 。 こ の た め Cp は 胴体上で
(8x +�= )  ( 1 -0針 。










万引P C 117) 
と な る 。
a = l ， 8 = 0 . 58 (後退 角約300 ) α = 1 00 と し て 数値計算を行い グ ラ フ を後記す る 。 ( グ ラ フ ー 1 )
後退11胴体結合に おけ る計算
後退翼に お け る 問題は 図 - 4 の 如 く 流れ の 領域を 1 .JI に分割 し て 考 え る と I の部分で は 三 角翼 と




図-4 図 -5 図 -6
先に述べた 如 き j去方に よ り 図 - 5 を 図 - 6 に等角写像 し て E に おけ る ポ テ ン シ ヤ ル を求め る と
日刊2二戸 リ(晋 ー {守一OM}2 十 ゾ(ザr _(']OM)2 J 制
可 y (y2 + z2 + a2
) 
2 ( y2 + Z2 ) 
胴体上で 可 y
翼面上で 方 = (y2 十a2) /2 y 
h 〆 �2AB = _:二 1 1 一 日 |2 � '  (a 十 b) (a十 b 十 わ) ) 
1匁2 h河2O M = + 1 ( a + d) 十 一一一一 | 十 二- 1 1 一 日 l l \，_ u.  r '-'.) I a十 d J ' 4 l '  (a +d )  (a+ b 十 d ) J
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制式 の ( ) 内第一rnは 胴体 に よ る ポ デ ン シ ヤ ル ， 第二Jl'î， 第三rJ:iは そ れぞ れ右側及 左側 に あ る 後
退翼に よ る ポ ラ ン シ ヤ ル で、 あ る 。 こ の ポ テ ン シ ヤ ル を X で微分 し て Cp を例 の 如 く 求め る わけ で あ る
が こ の式か らE の 領域に於 L 、 て は翼及胴体は互に子渉 を及ぼ さ な し 、 か ら であ る 。
こ れは も/一 内 の 値が負に な る こ と か ら 容易 に わか る 。 こ れは予想 し た 結果 と こ と な る が こ れは 翼
胴体聞 の 渦 の影響を考 え な い た め の矛盾であ ろ う 。
そ こ で、問題は更 に簡単 に な る 。 即 ち 後退翼を単独に耳元 り 扱
う こ と がで き る か ら で あ る 。
間 一 7 の ご と き 結合体 を考 え る ， 即流れ に垂直方 向 の 翼 巾
を b ， 胴体半径を a， 後退角 を 八 と す る 。 翼胴体 の 接着部分
の長 さ d は d = bcot ^ と な る 。
胴体軸か ら 翼 の 中 心線 ま で の距離は
1-〔(x一 d)tan八 十xtan八 〕 十 a
= i-(2xー d )tan /へ\ 十 a
è. tJ:. る 11: 
i欠 に こ の後退異 に よ る 速度 5t テ ン シ ヤ ル を求め る と 図ー7
十 一 Uα J(子y - {y ー す (2x- b cot^ )t州 - 3 }2 側
j吃 ，= - u，α 士bjZ十 2 {y ーす (2x - bcot^ ) - a}{一塁+tan八 十33} 鋤
内
2 イ (JLY - {y - ÷(2x- b∞t^ ) 白川 _ a }2 . ， 
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制
圧力 係数 を求 め る
Co = 2α と呈十止J二竺ヤ山一けと畳一一子+立)p - � O_ 2 日子ア ヲF71iJ二五co示Jムドミ子
胴体 上 の ポ テ 〆 シ ヤ ル は
- J 




Z2 +y2 空竺 = uα(/ヨE
圧 力 係数を 求 め る と ，
ay da Cp コ 4α 一 一一一Z2十y2 dx 
特 に b 士 一 定 な る 後退翼が無限 円 併方向14'に結介 さ tt て い る よ う 之助 合 翼而上 の圧力 係数l土 簡略イじ
さ れ
(22) 
。'3)Co つα (工て七竺?竺竺.) ta竺-ifTn〈
p - 4� JC� t--=-{斗 一-b .…)tan^tanんザ
主 tt:. り fiíoJf4:J: で : 工
(2母
と な る 。
次 にa ...� 1 ， b 一二 1 ， tan^ = O . 58 (^三二300 ) ， α 二 1 00 と L た時 の 数 {il'f計算 を :f r\' 、 グ ラ フ に 示 す c
( グ ラ フ 2 ) 
Cp = 0 
こ れに よ っ て 悩域 1 ， n に お け る 空 }J午、円1， の変イじの様子 を '([1 る こ と が で き る 。 又 こ の計 算 に よ る と
領域E の後退翼而 の !li廿本に近い 部 分 に お い て は 負 の 陽力 が lt じ る 抑i)f� と な る が こ れ は こ の計算j去 の不
完全 な 所 で あ ろ う 。
言寸
以上 の ご と く 従横比 の 小 さ い 翼団ilJ体結合 の 問題 を rpxx， � のyy， ρzz と 仮定 し て 解し 、 た が 後 退 翼
の 問題 に表 われ た ご と き 矛盾や翼端に おし 、 て 非 常 に大 き な 空力 向 r1î: が 生 じ た り 或は 帥 式 か ら わ か る
よ う に短形翼 と 無 限 円 f{，íilrij 休 は 結合体 に お けー る 翼ïírU: の 圧 )J 係 数 : 工 db /dx が零 と な る た め零 と な る
よ う な矛盾を生 じ る 。
こ れ は渦の影響を考 え に 入 れ な か っ た 'JH 工 勿 論で あ る が そ の 他 に次 の よ う な 'J �情 も あ る 。 日IJ ，
i本合 の従横比 が小 さ く な れ ば な る ほ ど 伊日 の 無視 し う る 皮合 は た き く な る が そ れ に 反 し て 胴体 か ら




検討 のよl�で、述 べた ご と き 吹 き ド ろ し の 量三 千平 に闘す る 計算 は ， こ れ に よ る ホ テ ン シ ヤ ル を別 に考 え
翼面上で、 の 境界 条件を1'[1均す よ う な (1) 式 の 解 と し て 求 め る こ と が で き る 。 今 [11I の 報告に は 記述で き な
い故次報に記 し た し 、 と 思 う 。 又 こ の理論は Mach line の 影 響 を 与 え に 入 れれば超 音速 の 問題へ も 拡
長 出 来 る も の と 思 う 。 こ れ は今後 の 問題 と し て 考 え る こ と にす る 。 以上未完結で ほ あ る が こ の報告
を提 出 す る 。
終 り に 当 っ て 色 々 お世 話 下 さ っ た南 日 実 教授， 三 上房男助教授 に 感謝 の ;立を表す る 次第 で 阜、 る 。
結
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タ ッ プ 立 て に 関 す る 研究 ( 第 8 報)
有 効 径 拡 大 代 に つ い て
方日 藤 正
Stud i e s  on Tapp ing ( The 3 rd Re pobt ) 
On the d ifference of compound effecti ve d i a meters bet ween taps and nuts . 
Tadashi KA TO 
SymboIs :  
d2 w = compounc1 effEct i ve d i an:eter of tap 
D2 w = compound effect ive d i ameter of nut 
Results : 
( 1 ) lt i s  sure tha t there i s  8uch a cas e as d2w exceeding D 2 w  i ll tappi :lg b r ass . 
( 2 ) The phe:1omenon ( 1 )  i s  due to the decrease of the effect ive d i ameter of a nut 
by the elast ic  stress in tapping . 
(3)  In the case o f  tapping bra ss ， ( D 2 w � à2 w )  i s  co mparati vel y  small . 
( 4) In the case of ta pping steel ， regardi ng the test pieces which have hither to 
been treated ， (D 2 w - d2 w )  is posit ive ， being abont O . 05 � O . 06 10m (mean value) 
in  an example of present experi ments . 
(5 ) Studies on the correlat ion hetween (D2 w � d 2 W )  and tapping moment mnst he 
careful ly conti nued ， a::ld stati sti cal treatment s wi l l )記 necessary .
1 . 緒 言
前 報 に お い て タ ッ プ の 単独お よ ひ� *I�合有効 径 と 切 削 さ れ た メ ネ ジ の 総合有効径 の 関 係 につ い て 実
験結果を報告 し た 。 そ の 際 ， メ ネ ジ の 総合有効径 か ら タ ッ プ の 総合有効径を � I \' 、 た 鼠_ ， こ こ で い う
有 効径拡大代 が真鍋切 削 の と き 負 に な る 場合 があ る と 述 べた 。 そ の後 こ の よ う な 現 象生起を 再 び 確
め る 目 的 で真鎌材ヘ タ ツ フ。立 て を 行 い ， そ の 真実 な る こ と を 確 め得 た 。 さ ら に ナ ッ ト を 半 分 に切 断
し て有 効 径 を 測 定す る こ と に よ り ， 本現象 の 原 因 が 被 削 材 の弾性変形に原 凶す る こ と を 見 出 し た 。
引 続 い て 鋼材 に 関 し て 有 効径拡大代を 求 め る 実験を 行っ た 。 こ れ ら の実験結果に基L 、 て ， 有 効 径拡
大代 と 切 削 モ ー メ ン ト の 関 係 につ い て も 考 察 し ， 今 の と こ ろ 結論は得 ら れ な かっ た が ， 今後 の 研 究
方 針 の 確 立 に 大 い に役立っ た 。
本報で は以 上 の 経 過 を 報 告す る 。
2 .  実験方法 と装置
タ ッ プ と メ ネ ジ の 各種有効 径 の 測 定 ま た は;-H針; の 方 法 や 装 ，{L は 大体前rrl]: 全様 で あ り ， 半裁ナ ッ ト
有効 径 の 日 本光学製投影機 に よ る 測 定 が迫力H さ れ た に 過 ぎ な い 。 切 商IJ C[- ー メ ン ト の測定装置 も 変化
は な い。
使用 タ ッ プはW弛グ x 1 2 1 11 /吋手廻 し の二番 タ ッ プであ る 。
実験は 次 の 3 組に分け ら れ る 。
第 I 実験 一被削材 : 真鍋
試験片は厚 さ 1 2mm， 巾 27mm， 長 さ 適 当 の
寸法を有 し ， カ タ サHv 1 33 の も の で， 下穴 は直
径 l l mm， リ ー マ 通 し と す る 。 試験片 は 図 ー l
〈め に示す よ う な特殊保持具 の 巾 28 . 5 mm の 溝
に 入れ， 上か ら 適 当 の圧力 で 押 え る 。 こ の保持
具を切 味試験機 の三 爪 で、 く わ え る じ 切 削 は 乾切
削 で， 無負荷 時 の タ ッ プ回転数は 60問/分 で あ
マ匂 。
第 2 実験一被削材 : 鋼材
試験片は厚 さ 1 2mm， 外側形状は図 ー l (b) の
も の で外径 35mm， 引 張強 さ 60kg /mm2 の も の


















ど の方法に よ り 偏心 の 除去 に 努め る 。 下穴はや は り 直径 l l mm， り ー マ 通 し と す る 。 乾切 削 と 種油
を使用す る 切削 を行い ， 切 ì�IJ速度は第 1 実験 と 全様 と す る 。
第 3 実験 一被削材 : 真鎗
試験)1' は 図 ー I (C) に凡 ら れ る ， 外径 25mm， 厚 さ 1 2mmの も の で ， こ れ を 直接3爪で く わ え る 。 下
第 l と 第 2 の 実験 につ い て ， タ ッ プお よ び メ Q，I O 
ネ ジ の 単独 ま た は 総合有効 径基準 寸法 ( 1 1 . 345
由m) か ら の偏差を示 し ， ]IS の各級 メ ネ ジ 上，
下 の 寸 法差を 併記 した の が岡 - 2 であ る 。 本l習
を 見れば， 真織を A9枠2 で切削す る 場合 メ ネ ジ
の 総合有効 径が タ ッ プ の 総合有効 径約+ 0 . 05m
mを 中 に持み上 院下 に約0 . 02mm合せ て 約0 . 04
mmのバ ラ ツ キ を示 し (疑問符を 付 し た も の を
除けば ) ， と に か く 負 の 拡大代を生ず る こ と の
あ る こ と が明 ら かであ る 。 ま た ， 鋼材切 削 の場
合 には常に正 の 拡大代を 示 し ， 1諮 問l 回数が少 い
た め 断言は し な い が， 今 の A8持2 で平均値 で +
穴 は 11'Cf王 1 0 . 5mm と l l mmで ， 何れ も リ ー マ 通
し であ る 。 第 2 実験 と 全様乾切 削 と 種油を使用
す る 切 削 と を 行 う 。 タJ 削速度は第 1 ， 第 2 よ り
相 当大 き く ， 無 負荷J時に 1 901m/分であ る 。
本実験に お い て ， 製作 さ れ た ナ ッ ト を 半分 に
切 断 し ， そ の有効 怪を測定す る 。
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O ， OS - O . 06mm， バ ラ ツ キ も 全紅皮 と 推測 さ れ る 。 そ し て ， 乾切 削 に 絞 べて 観 ìrtr ìrl!使用 の 方 ;6� \， 、 く
ら か小 さ い 拡大代を 表 わ し て い る 。
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全 じ く 第 1 ， 第2実験 の 結果を 有効 径
拡 大代 と 切 削 そ ー メ ン ト を 両座擦 に と
っ て 示 し た の が関 ー まで あ る 。 図 中黒
丸 は実験 の 不調 が確認 さ れ て い る が ，
た と え ば 鋼材 の場合 の 白 丸 の 中 に も 実
験 が拙 か っ た の で は な L 、 か と 思わ れ る
も の も あ る が， 確認 の記録 が な い た め
正直に プ ロ ッ ト し て お く じ 本図 は企 ー
タ ッ プで数回切 削 した場合 の モ ー メ ン
ト と 拡大代 の関係であ る が， 前報 に お
い て は ， 偶然総合有効 径が ほ ぼ全一 に
図-3 なっ た タ ッ プB時2 と Gl 取 で下六直経
l O . Smm ( リ ー マ 通 し ) の 真錨試験 片 に タ ッ プ 立 で し た場合 ， 切 削 モ ー メ ン ト が約 l S cm 一 kg 小さ い
B4併 で切 ら れ た メ ネ ジ の 方 が拡大代 が小 さ い と い う 実験 結果 も あ る 。 し か し ， 両者 の相関関係 の 右
無を 判定す る に は今 固 ま で の 実験 紘果 だけ で は不十分 であ る 。
ま た切 削 モ ー メ ン ト と 拡大代 の 求 め方 に も 一層慎重を期 さ ね ば な ら な い 。 た と え ば 岡 一 1 (a) の プj
法で試験片 を保持す る 場合 ， 保持具 に対 し試験 片 を 一 端で 押 え つ け る と ， 下穴が試験 片 の 端に近 い
と き に， タ ッ プ 立 て 中 に両者 が上下 に く さ び状す き ま を 生 じ ， ト ル ク と 拡大代に誤っ た 結果を 与 え
る 。 上




次に第 3 実 験 につ い て述 べ る 。
こ の 実験 で は タ ッ プF7持2 ， E3胞 を 使}I] し ， 切 削 さ れ た ナ ッ ト の 中 か ら 勝手 に 数 i簡 を と り だ し ， ま
1 ずそ ま の ま で旭洋精機 メ ネ ジ 有効 側1] 定機 で 総合右 効 径を 測 定す る 。 次 に各
1 1  : 1-' ナ ッ ト を で き る だけ ち ょ う ど半分 に な る よ う 切 断 し ， こ れ を 日 本光学製投機を l に かけ て 有効 径 ( 図 - 4 の D 2 ) を 測 定す る 。 そ の 結果を 表 一 1 に示す。 か
\十 い り に半蔵ナ ッ ト の 切 断平岡 が fij Iむ よ り ずれ て そ の と き の測定舶が(A) の植 で
! あ っ た と す れ ば ， 正 し く �l包蔵 し た ナ ッ ト の 有効 径は(A ) の前 よ り 小 さ く は な
王 、k ン ，'7 り 得 な い 筈 で あ る 。
\、斗./ ま た表 一 I の (A) の舶 は (B) の 仰 に 較 べ て 大体 O . 2 - 0 . 3mm大 で あ る 。 (A)，
図-4 (B) の測 定 に お け る 有効 径 の 性 格 の 相 違を 勘 定 に 入れ て も ， ナ ッ ト の 単独有
表
切 削 条 件 I h '" �O I 
切 削 袖 | 守主5 1 2 ツ 石 | ∞ 器7d会
壁 | 叩 " 1 F神2 I 1 1 . 76 用 .lV . � j E3枠2 1 1 . 72 
し 1 _ .な ! " n  F7持2 1 1 . ?0 ぃ I .l.l . V  I E3韓2 1 1 . 92 ( '? )  
I . n " F7韓2 1 1. 57 I 種 I 10 . 5  I 白書2 i 1 1 : 80 1 油 I 1 1 . 0  I 協 | : |
(B) メ ネ ジ
総合有効径
(mm) 
1 1 . 47 
1 1 . 47 
1 1 . 5 1  
1 1 . 3 9 
1 1  . 4 1 
11 ' 49 
1 1 . 45 
1 1 . 48 
161 
動 径 がそ の 総合有効 径を 超す量は こ の場合 O . 2 - 0 . 3 mm よ り も 小 さ い と 考 え ら れ る の で ， ナ ッ ト は
切 断 に よ り 図 - 4 の よ う に拡 が る と 思 う 。 こ の よ う な推理 の 末， 試験片は タ ッ プ立て さ れた後弾性
圧 力 の た め僅かな が ら有効 径 の 縮小を み る も の と 考 え る 。 追加事項であ る が， 本実験で は既述 の通
り ， 試験片 の保持は 図 ー 1 (c) の方法に よ っ た。 本法に よ れば， タ ッ プに振れがあっ て も ， 切 削 -1.: ー
メ ン ト の相 当そ ろ っ た値 が求 ま る が， タ ッ プ の振れに従っ て 試験片が動 き得 る 場合 と は 僅少ではあ
ろ う が異な る 値 を と る であ ろ う 。
4 . 結 言
本研究 の 結果は次 の よ う に要約 さ れ る 。
( 1 )  真鎌に タ ッ プ立てす る 場合 には， 有効 径拡大代が負にで る こ と のあ る の は確実であ る 。
(2 ) ( 1 ) の現象 の原 因 は ， タ ッ プ立て に際 し て ナ ッ ト 内には生 じた弾性応 力 に よ り ， 切 削 さ れた後
で有効 径の減少 を き たす た め と 考 え る 。
(3)  真識に タ ッ プ立 てす る 場合 ， メ ネ ジ の 総合有効径は タ ッ プ の 総合有効 径 と 比較的接近す る (鋼
材な ど の場合 と 比較 し て 1。
(4) 今 ま で取扱った程度 の猷験片 では ， 鋼材の場合， 有効 径拡大代は正で百分 の数mm程度であ る 。
本実 験 の例で は平均値 で 約O . 05 - 0 . 06mm， バ ラ ツ キ も 企程度を 示 し て い る 。
(5 )  有効 径拡大代 と 切 削 モ ー メ ン ト の相関関係の有無に関 じ て は ， さ ら に綿密 な計画 に基い て 研究
を 進 め て い る が ， 拡大代 お よ びそ ー メ γ ト の求 め方 の慎重 さ と 数多 く の デ ー タ に基 く 統計的処理
が必要 と 思 う 。
筆を お く に際 し ， 以上 の 実験 に熱心に協力 さ れた 沼 田 ， 立 田 ， 石 田 ， J l I村， 本郷 ， 吉 田 の諸君
(機械工学科卒業生〕 に厚 く 感謝す る 次第であ る 。
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We have already studie:l the characteristic features of these bonds by idealizing the 
problem to the electronic structure of fictitious diatomic molecules. In this paper, we 
carry out the modified calculation in the cas:! of account of the modified bonding atomic 
orbitals 
We conclude that in the case of /c=O (Heit!er-Loadn Approximation) the adiabatic 
potential curve takes minimum value. 
�I. Introduction 
Although the relation between bond order and bond length is of great importance in 
the theory of carbon compounds , the quantum theoretical study for these has not yet 
(1) 
been fully carried out. Systematical and quantum theore�:ical i nvestigation of the true 
nature of single , double and triple bonds is of great importance especially from a 
chemical point of view. We have already stu:iied the characteristic features of these 
(2) 
bonds by idealizing the problem to electro:�ic structure of fictitious diatomic molecules . 
In this paper , we carry out the modifie:i calculation in the case of account of the 
bonding orbitals. 
�2 General formulas for e lectronic energy 
Based on our idea , the total energy E of the fictitious molecular system is found to 
be given by 
E = -�-s _'Ppq H <l>pq dT = _5Jc;f_)pq�g-�pq�d T > ...... (I) 2; j ¢pq CDpq lT <J<l>pq ¢pq dT> 
For the proof of the formula, the reader is refered to our paper. 
Applying to this case, we obtain the following result: 
Cb (1) E=E -C + �-- CsC')············(2) o o I + k 
wher, Eo=LJHii+LJ'(ii:jj) 
Co= 3(12: 12)+ 3(14: 14) 
CsC'l=G1/ +3Gl2' +3G141 
CbCll=G44' 
k=S44'2 
Gij' = (ij' :ij') -Sij'2(ii: j'j') + 2Sij'Hij'- (Hii + Hjj) (Si j'2 + 2Si i'LJ(ij' :kk)- Sij'22: 
k�ij lc�ij 
{(ii :kk) + (jj': kk)} 
Hij'= f 'P (!)H(I)rp (l)dT. 
Hi= _ _ L Lli--1 _ __ 1,-2 rei rei 
<7>4'--11 &c'P4' +A<J>4) 
H4.t.' = 1 +:\2 �2:\S4,{" (2:\H44" +(1 +V)H44'"J 
1 +:\2:2:\S44'a-((1 +:\2)H""" +2:\H""'"J 
1 
1 + )..2 + 2:\SH'" (2
:\ + (1 + )..2 )S"'") 
s ' 1 :\ � 
14 = v 1 + :\2 + i:\S14'" 
Su 
814 = yl +:\2�2:\844'" :\Su'" 
(14:14)= 1 ((14:14)"+:\2(14:14')"+2:\(14':14)") 1 +:\2+2:\Su'" 
(14: 14') = 1 (:\2(14: 44)" +(14': 14')" +2:\(14: 14)") 1 + :\2 +2:\S44'" 
( 44:11) = 1 + :\2 :2:\844," (:\2(ll :4' 4')" +(ll :44)" +2:\(11 :44')) 




§3 Numerical Calculation : 
The adiabatic potentiale between two atoms in the molecule is the eigen value of 
elec:trcnic energy as a functicn of the distance between the nuclei. In order to know 
explicitly tl e depenc'er.ce on the dibtance, we have to evaluate the eigenvalue for 
various distances. 
For this purpose we have to carry out the numerical calculations of molecular 
integals Sij; Hii; (J:Q : r's') etc and we calculate the total energy E variating the 
'Parameter :\ between 0. 1 and 0. 6 ( interval 0.1 ) 
Actually we have used onlY ordinary desk machine of the type :Tiger� 
§4 Result and Discussion : 
Tl:e nur.erical calculations of these fornurlas are tabulated in the Tables 1 - 4 
-L:.Eo={2(H44-H44°)+C 44:4' 4')-C 44:4' 4')0} 
).jo 1 2.50 1 2.75 1 3.oo 1 3.25 1 3.50 1 3.75 1 4.00 1 4.25 1 4.50 1 4.75 1 5.oo 1 5.25 
J.=0.1 0.09971 0.08776 0.08047 0. 07611 0.07260 0.06837 0.06518 0.06021 0. 054781 o. 04864 0.04259 0.03473 
0.2 0.17433 0.15240 0.13756 0.13114 0,12517 C.11768 0.11225 0.10380 0.09464 0.08408 0.07348 0.06269 
0.3 0.22918 0.19925 0.18127 0.16758 0.16253 0.15295 0.14594 0.13556 0.12330 0.10956 0.09564 o. 08141t 
0.4 0.26870 0.23278 0.21120 0.19850 0.18907 0.17791 0.16877 0.15753 0.14369 0.12765 0.11131 0.09446 
0.5 0.29660 0.25629 0.23215 0.21799 0.20752 1 0.19528 0.18639 0.17307 0.15790 0.137521 0.122221 0.10348 
0.6 0.31572 0.27233 0 .24939 0.23121 0.22007 0.20709 0 .]9757 0.18364 0.16758 0.14887 0.129ii2 0.10956 
Table 1 
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S44' �- (2!c+(I +!c2)S44'')/(I +!c2+2!cS44'') 
);;rc;��s-r 3�-r��T7.;=-r��-Tu� -�- �:;�r -�� --0�-lc-;.;;;-1-5. 25 -
-l=0.1 0.73906: o.78390' 0.81447, 0.832051 o.838v31 0.835391 0.82310 0.804�-;��-;-3 ; o.72��;-;-.�;o4o j o.-6864�< 
-1=0.2 0.824041 0.85112 0.87286: 0.885251 0.889741 0.887601 0.87895 0.86574 1 0.84849: 0.828181 0.80522 0.78027 .L=0.3 0.890061 o.qoo29 0.91519: o.923szl o.92666 0.92521 o.919l4 o.91032 1 o.89849 0.88445' o.sF,84s l o.85096 
0.4 0.92092 1' 0.93566 0.94542; 0.9509310.95291 0.95197'11 0.94813 11 0.94224 0.93448! 0.92522,0.914621 0.90094 0 o; 0.95140 0.96058 0.96662 0.970021 0.971241 0.97066 0.95830 0.96469 0,95984 0.954091 0.94747 0.94011 • v
I I I ' 0.6 0.972371 0.97763 0.981091 0.98303 : 0.98372! 0.98340: 0.98204[ 0.97996 j 0.977211 0.97391[ 0.970111 0.96588 -- -- - -- ------- - -
-36GH=3(G141 -G14o) 







- --.l=O.l l 0.03651� 0.03306:
1 
0.030121 0.027301 0.02499� 0.022891 0.020881 0.019141 0.017581 0,01614i 0.014761 0.01365 
0. 2, 0. 065641' 0. 05964 0. 05418:.
' 0. 04944j 0. 045001 0. 04131•1' 0. 038251. 0. 035251 0. 03285! 0. 03021! 0. 027931 0. 02592 I . ' • . I 
I . I 0.31 0.08832, 0.08043 1 0.07323
. 
0.06708� 0.067081 0.056671 0.05250! 0.04857! 0.04512�
. 
O.IJ4209j 0.03930 0.03681 
0.41 0 10542! 0,09669 0,08850; 0.08115i 0.08115! 0.07473 1 0,06408i 0,059611 0,05574: 0,05223! 0.049021' 0,04443 o. s! o. 11835 1 o .10914 1 o .1 oo4 71 o. 092461 o. 08553i o. 085351 o. 07356: o. 06879'1 o. 064531 o. 06087[ o. 057541 o. 05448 o.6 [ o.12��o 0.11907 o.109so! 0.10155! o.o9402i o.o9402j o.o81�s] o.o!635 -��07194 j o.06813i o.o6453i o.o6159 
T'\ble 2 
.11 r 1 2.5o 1 2.75 1 3.oo 1 �.25 1 3.5o -�:��G�;-r�l-4-:--;�-i;�;� T -5.o;=r5.;� 
-l=O .1 o. 002671 o. 00108
[
1·o. 00012:-o. oo1o2lj-o. 00111 1-o. 001111-o. ooo9or-o. ooo6o:-o. ooo39 ..;-o-. ooo24�-o. 00018 - o . ooo1s o. 2 o. oos82 o. oo186 -o. ooo75:-o. oo291 -o. oo345•-o. 00345'-o . oo3o9 -o. ooz67 -o. oo219;-o. oo2o7 -o. oo204 -o. oozo4 
o. 3 o. oos34 o. oo213 1-o. oo234j-o. 005251-o. oo63o i-o. oo63ol-o. oo6o3 i-o. 00549:-o. o0519;-o. oo492 -o. oo489 -o. ooso1 
o. 4 o. 01044 o. 00159 -o. 00450j-o. 00828 �-o. 0097lo. 00984 -o. oo9541-o. 008971-o. oos67i
.
-o. 00834 -o. 00843 -o. 00867 
o. sl o. 01143 o. ooo241-o. oo12o;-o. 01164 -o. o 3051-o. 01365 -o. 01350j-o. 01287j-O. 01242 -o. o1215 -o. 01239 -o. 01269 
o. 6 o. 01131 -a. oo14 71-o. 01023:-0. 01533)-0. 0174o:-o. 017641-o. 01737]-o. 01668:-o. 01638,-o. 01608 -o. 01641 -o. 016ao 
----- ( G441 _)_ _____ __ -





· � 053871 0. 0;;1  0.-��069_1 _0.�583 0-.042691 0. 0369;1 0. 03043-r;;. 024;2] 0. 01760 
0. 2 0. 09903 0. 09873 0. 09846[
. 
0. 098001· 0. 097t31 0. 09260 0. 08566 0. 07973 1 0. 07034[ 0. 05978 1 0. 049301 0. 03932 0.3 0,13997 0.1378510.1356510.13399:0.13145 0.12495 0.11750 0.10906 0.09754! 0,08421:0.0710610.05822 





0,5 0.200271 O,l9005j 0.183061 0.178831 0.17438 0.16631 0.15733 1 0.14772 0.13313; .. 11667: 0.10G881 0.08446 0.6 0,218601 0,205551 0.19698 0.19182! 0.186641 0.17815 0.168441 0.158341 0.14367! 0,12669 0.19058! 0,09848 
Table 3 
LE=- 3t.G14-3,/\.,G14' +6-�+2(HH-H44')+(44:4'4' )-(44:4'4' f 
}. /p 1 2.50 1 2.75 1 3.oo 1 3.25 1 3.50 1 3.75 1 4.oo i �.;-� 1-=:;--;�=T4�;;-r;�r1-�ic��;� 
J.=O .1 -0.013741-0.020501 0. 00262: 0. 00404! 0. 00445 1 . 0. 00_4_;� .-�0270 ] 0. 001�;1-0, 00067�1-0. 00231�  0038���-0�00550 




0. 03440i 0. 03220, 0. 029701 0. 02700 [
,
· 0. 02436 0. 0214 7 0. 019291 0. 017351 0. 01570 
.. .l=0.5 0.03345 1 0.04314! 0.04418. 0.04166! 0.03916 1 0,036401 0.03340. 0.03057 0.02734 0.025201 0.02381 1 0,02291 .l=0.6I o, 04234 o. 050821 o. 050110.04683: o. 04319 o.o403o o�03�1__()��3��03165 o. 
o293(o. 028081 �.o3�o 
Table 4 
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The results of evaluating the adiabatic potential according to the general formnlas 
given in (2) are shown in Fig 





13 r 14 










We conclude from these results that in the case of A.=o (Heitler-London Approxima 
tion) the adiabatic energy potential curve takes minimum value, 
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